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Abstrakt: Diplomova´ pra´ce je zameˇrˇena na studium submikronovy´ch a nanoskopic-
ky´ch cˇa´stic magneticky´ch oxid˚u zˇeleza metodami jaderne´ magneticke´ rezonance (NMR).
Prostrˇednictv´ım 57Fe NMR byly sledova´ny kompozitn´ı vzorky typu bentonit/maghemit
v za´vislosti na teploteˇ kalcinace (Tkalc) prˇi jejich prˇ´ıpraveˇ a submikronove´ vzorky mag-
netitu s r˚uzny´m rozmez´ım velikosti cˇa´stic. Bylo zjiˇsteˇno, zˇe s rostouc´ı Tkalc se zvysˇuje
rozliˇsen´ı, cozˇ je pravdeˇpodobneˇ dane´ s vysˇsˇ´ım stupneˇm usporˇa´da´n´ı atomu˚/vakanc´ı
ve spinelove´ strukturˇe. Podarˇilo se pomoc´ı integra´ln´ıch intenzit NMR spekter kvantifiko-
vat relativn´ı obsah maghemitove´ fa´ze v jednotlivy´ch vzorc´ıch prˇipravene´ se´rie: tento ob-
sah vy´razneˇ roste azˇ k Tkalc ∼420
◦C. Byl navrzˇen a (na vzorku cˇiste´ho maghemitu) vyzk-
ousˇen postup umozˇnˇuj´ıc´ı separovat spektra tetraedricky´ch a oktaedricky´ch poloh zˇeleza.
Byla provedena analy´za zalozˇena´ na prˇedpokla´dany´ch modelech rozlozˇen´ı vakanc´ı ve spi-
nelove´ strukturˇe a jej´ı vy´sledky konfrontova´ny s experimentem.
Bylo zjiˇsteˇno, zˇe spektrum 57Fe NMR v submikronovy´ch vzorc´ıch se vy´razneˇ liˇs´ı
od spektra monokrystalicke´ho magnetitu. Sledovane´ vzorky maj´ı tedy tedy zjevneˇ vy´raz-
neˇ defektn´ı krystalovou strukturu, resp. jinou (pravdeˇpodobneˇ maghemitu se bl´ızˇ´ıc´ı)
fa´zi.
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Abstract: Thesis is aimed at studying of magnetic iron oxide particles of submicron and
nanoscale dimensions by means of nuclear magnetic resonance (NMR). 57Fe NMR inves-
tigations were carried out in composite bentonite/maghemite with respect to tempera-
ture of calcination (Tcalc) during the sample preparation and in magnetite submicron
powders with respect to various range of the particles size. One of the main findings
is that increasing Tcalc improves resolution in the NMR spectra, which is most likely
connected with higher degree of atomic ordering in the spinel structure. Evaluating
the integral intensities of NMR spectra allowed us to determine the relative content of
maghemite phase in particular samples of the series: the content rapidly grows for Tcalc
up to ∼420 deg. An approach to distinguish signal from tetrahedral and octahedral
irons was developed and tested on pure maghemite sample. Analysis based on vacancy-
distribution models was performed in the spinel structure and the results were compared
to the experiment.
57Fe NMR spectra in submicron magnetite samples were found to differ markedly
from spectrum of a single crystal. It was concluded that the investigated powders possess
high amount of defects in the crystal structure or contain additional phase (probably
closely related to the maghemite phase).
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Kapitola 1
U´vod
Mikroskopicke´ a nanoskopicke´ cˇa´stice z magneticky´ch sloucˇenin nale´zaj´ı sta´le hojneˇjˇs´ı
uplatneˇn´ı v r˚uzny´ch oborech prˇ´ırodn´ıch veˇd, technicky´ch disciplin i vy´zkumny´ch, le´cˇeb-
ny´ch a diagnosticky´ch postup˚u v medic´ıneˇ [1]. Jako prˇ´ıklad jmenujme materia´ly pro
ohrˇev tka´n´ı radiofrekvencˇn´ım polem, nosicˇe biologicky aktivn´ıch la´tek, materia´ly pro
magneticke´ separace, transportery ovladatelne´ magneticky´m polem nebo kontrastn´ı
la´tky pro zobrazova´n´ı magnetickou rezonanc´ı. Chova´n´ı nanocˇa´stic magneticky´ch la´tek je
urcˇeno neˇkolika faktory. Vedle intrinsicky´ch vlastnost´ı dane´ la´tky jsou to dalˇs´ı parame-
try, naprˇ´ıklad rozmeˇry a tvar cˇa´stic, prˇ´ıtomne´ strukturn´ı defekty nebo nehomogenita
slozˇen´ı.
Tyto materia´ly jsou beˇzˇneˇ charakterizova´ny pomoc´ı rtg a neutronove´ difrakce, elek-
tronove´ mikroskopie a standardn´ımi makroskopicky´mi magneticky´mi metodami, a v prˇ´ı-
padeˇ, zˇe obsahuj´ı Fe, uplatnˇuje se take´ Moessbauerova spektroskopie, zejme´na prˇi sle-
dova´n´ı proces˚u prˇ´ıpravy, viz naprˇ. [2], [3], [4]. Jaderna´ magneticka´ rezonance, prˇes sv˚uj
potencia´l vysoke´ prˇesnosti v rozliˇsen´ı intern´ıch pol´ı a citlivosti na mikrostrukturu v okol´ı
rezonuj´ıc´ıch jader, byla zat´ım pro studium magneticky´ch nanomateria´l˚u vzhledem ke sve´
na´rocˇnosti aplikova´na jen sporadicky.
Prˇedlozˇena´ pra´ce je zameˇrˇena na studium submikronovy´ch a nanoskopicky´ch cˇa´s-
tic magneticky´ch oxid˚u zˇeleza metodami jaderne´ magneticke´ rezonance. Byly sledova´ny
kompozitn´ı vzorky typu bentonit/maghemit v za´vislosti na parametrech prˇ´ıpravy a sub-
mikronove´ vzorky magnetitu s r˚uzny´m rozmez´ım velikosti cˇa´stic. Bentonit je j´ılovity´
materia´l d˚ulezˇity´ prˇedevsˇ´ım pro sve´ sorpcˇn´ı vlastnosti dane´ velky´m povrchem (porozi-
tou), povrchovy´m na´bojem a schopnost´ı poj´ımat vodu. Dı´ky teˇmto vlastnostem, viskoz-
iteˇ a plasticiteˇ se vyuzˇ´ıva´ v mnoha pr˚umyslovy´ch odveˇtv´ıch. Uplatnˇuje se naprˇ. jako
pojivo cˇi prˇi dekontaminaci kapalin, kde naprˇ. v kombinaci s magneticky´m materia´lem je
mozˇna´ magneticka´ separace od cˇiˇsteˇne´ho media po procesu sorpce. Vzhledem k tomu,
zˇe bentonit je zdrav´ı nesˇkodny´, lze kompozit bentonit/oxid zˇeleza pouzˇ´ıt i jako kon-
trastn´ı la´tku v zobrazova´n´ı magnetickou rezonanc´ı zazˇ´ıvac´ıho traktu [5]. Kompozity
bentonit/oxid zˇeleza je mozˇno prˇipravit smı´cha´n´ım bentonitu s prˇedem prˇipraveny´m
oxidem [6], nebo synte´za oxidu mu˚zˇe prob´ıhat prˇ´ımo v bentonitove´m za´kladeˇ [7].
Pra´ce je rozdeˇlena do peˇti kapitol. Prvn´ı cˇa´st pra´ce (kap. 2 a 3) obsahuje za´-
kladn´ı informace o studovany´ch struktura´ch, o jaderne´ magneticke´ rezonanci a jej´ı apli-
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kaci na magneticke´ la´tky. Druhou cˇa´st pra´ce (kap. 4) tvorˇ´ı experimenta´ln´ı cˇa´st veˇno-
vana´ popisu meˇrˇeny´ch vzork˚u a vlastn´ıch experiment˚u, analy´ze dat a diskusi vy´sledk˚u.
V za´veˇru (kap. 5) jsou rekapitulova´ny hlavn´ı vy´sledky.
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Kapitola 2
Magneticky usporˇa´dane´ oxidy
zˇeleza
Oxidy zˇeleza se vyskytuj´ı v neˇkolika chemicky´ch a strukturn´ıch forma´ch, mezi neˇzˇ patrˇ´ı
prˇedevsˇ´ım magnetit (Fe3O4), maghemit (γ-Fe2O3), hematit (α-Fe203), wu¨stit (FeO)
a me´neˇ cˇaste´ ε-Fe2O3 nebo β-Fe2O3. V na´sleduj´ıc´ıch odstavc´ıch pop´ıˇseme za´kladn´ı
strukturn´ı a magneticke´ vlastnosti magnetitu a maghemitu, ktery´mi se zaby´va´ tato
pra´ce.
2.1 Magnetit
Chemicky´ vzorec magnetitu je Fe3O4. Krystalova´ struktura za´vis´ı na teploteˇ. V mag-
netitu byl zjiˇsteˇn fa´zovy´ prˇechod (nazy´vany´ Verwey˚uv) nasta´vaj´ıc´ı prˇi teploteˇ prˇiblizˇneˇ
120-125 K. V cˇiste´m magnetitu jde o prˇechod prvn´ıho druhu, prˇi ktere´m docha´z´ı ke
zmeˇneˇ krystalove´ struktury, projevuje se anoma´lie specificke´ho tepla a skokoveˇ se meˇn´ı
elektricka´ vodivost. Podrobneˇji viz [8], [9], [10].
Nad Verweyovy´m prˇechodem ma´ magnetit kubickou inverzn´ı spinelovou strukturu
(viz. obra´zek 2.1) a patrˇ´ı do prostorove´ grupy Fd3¯m − O7h. Za´kladn´ı bunˇka spinelove´
struktury je tvorˇena 32 ionty O2−, ktere´ jsou usporˇa´da´ny v plosˇneˇ centrovane´ ku-
bicke´ mrˇ´ızˇce. Da´le se v mrˇ´ızˇce nacha´z´ı 64 tetraedricky´ch a 32 oktaedricky´ch inter-
sticia´ln´ıch poloh. Trojmocne´ ionty zˇeleza Fe3+ jsou v 8 tetraedricky´ch poloha´ch. Tyto
polohy vytva´rˇ´ı pozice A. Pozice B tvorˇ´ı 16 oktaedricky´ch poloh zaplneˇny´ch ionty zˇeleza
s pr˚umeˇrnou valenc´ı Fe2,5+. Symetrie obsazeny´ch krystalograficky´ch pozic v krystalu
magnetitu jsou uvedeny v tabulce 2.1.
Prˇi teploteˇ pod Verweyovy´m prˇechodem tvorˇ´ı magnetit monoklinickou strukturu
s prostorovou grupou Cc. Osy elementa´rn´ı monoklinicke´ bunˇky ~am,~bm a ~cm odpov´ıdaj´ı
smeˇr˚um [11¯0], [110] a [001] v kubicke´ mrˇ´ızˇce nad Verweyovy´m prˇechodem.
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Tabulka 2.1: Obsazene´ krystalograficke´ pozice v kubicke´ strukturˇe magnetitu. Pocˇa´tek
umı´steˇn v tetraedricke´ pozici.
Obsazena´ Multiplicita Wyckoffuv Symetrie Sourˇadnice
pozice symbol (0,0,0)+(0,1/2,1/2)+(1/2,0,1/2)+(1/2,1/2,0)+
O2− 32 e .3m
(x,x,x) (x+3/4,x+1/4,-x+3/4)
(-x,-x+1/2,x+1/2) (-x+1/4,-x+1/4,-x+1/4)
(-x+1/2,x+1/2,-x) (x+1/4,-x+3/4,x+3/4)
(x+1/2,-x,-x+1/2) (-x+3/4,x+3/4,x+1/4)
Fe3+ 8 a -43m (0,0,0) (3/4,1/4,3/4)
Fe2,5+ 16 d .-3m (5/8,5/8,5/8) (3/8,7/8,1/8) (7/8,1/8,3/8) (1/8,3/8,7/8)
Obra´zek 2.1: Inverzn´ı spinelova´ struktura magnetitu Fe3O4 podle [11], Fe(A) jsou ozna-
cˇeny cˇervenou barvou, Fe(B) oranzˇovou barvou a kysl´ıkove´ ionty modrˇe.
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2.2 Maghemit
Chemicky´ vzorec maghemitu je γ-Fe2O3. Maghemit je jednou z forem oxidu zˇeleza
Fe2O3, na rozd´ıl od α-Fe2O3 (hematit) je maghemit teplotneˇ metastabiln´ı.
Strukturu maghemitu mu˚zˇeme jednodusˇe popsat jako magnetit s vakancemi v ok-
taedricky´ch poloha´ch. Ionty zˇeleza obsazuj´ı dveˇ rozd´ılne´ krystalograficke´ pozice tetraedri-
cke´ pozice (A) a oktaedricke´ pozice (B). Jiny´ za´pis maghemitu je FeA(Fe5/3δ1/3)
B, kde
symbolem δ oznacˇujeme vakance. Prˇ´ıtomnost vakanc´ı v oktaedricky´ch pozic´ıch mu˚ze
sn´ızˇit krystalovou symetrii.
2.3 Magneticka´ struktura
Magnetit se rˇad´ı mezi ferimagnetika. Prˇi teploteˇ Tc ∼860K docha´z´ı k prˇechodu z mag-
neticky usporˇa´dane´ho stavu do paramagneticke´ho stavu. V magneticky usporˇa´dane´m
stavu jsou magneticke´ momenty iont˚u zˇeleza v A pozic´ıch antiparalelneˇ orientova´ny v˚ucˇi
iont˚um zˇeleza v B pozic´ıch [9]. Pod Verweyovy´m prˇechodem je v monoklinicke´ mrˇ´ızˇce
magnetitu snadny´ smeˇr magnetizace [001]. Pocˇet magneticky neekvivalentn´ıch pozic je
nyn´ı roven pocˇtu krystalograficky neekvivalentn´ıch pozic (8 neekvivalentn´ıch pozic A
a 16 neekvivalentn´ıch pozic B). Mezi Verweyovy´m a spinovy´m reorientacˇn´ım prˇecho-
dem snadny´ smeˇr magnetizace lezˇ´ı pode´l smeˇru [001]. Pro tento prˇ´ıpad jsou vsˇechny
pozice A i vsˇechny pozice B magneticky ekvivalentn´ı. Prˇi teploteˇ nad spinovy´m reori-
entacˇn´ım prˇechodem dojde k prˇeklopen´ı snadne´ho smeˇru magnetizace do smeˇru [111].
Pozice A z˚ustanou magneticky ekvivalentn´ı, ale pozice B se rozsˇteˇp´ı v pomeˇru 1:3 na
dveˇ magneticky neekvivalentn´ı skupiny, B1 a B2.
Maghemit je ferimagnetiky´m materia´lem s dveˇma podmrˇ´ızˇemi odpov´ıdaj´ıc´ımi krys-
talograficky´m pozic´ım A a B. Magnetizace obou podmrˇ´ızˇ´ı jsou orientova´ny antiparalelneˇ
(potvrzeno neutronovou difrakc´ı [4]). Curieova teplota Tc je ∼918 K.
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Obra´zek 2.2: Struktura maghemitu podle [4], Fe(A) jsou oznacˇeny cˇervenou barvou,
Fe(B) oranzˇovou barvou a kysl´ıkove´ ionty modrˇe.
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Kapitola 3
NMR v magneticky usporˇa´dany´ch
materia´lech
3.1 Principy NMR
3.1.1 Magneticky´ moment ja´dra
Vlastn´ı moment hybnosti ja´dra ~I, ktery´ nazy´va´me jaderny´m spinem, uvazˇujeme jako
vektorovy´ soucˇet orbita´ln´ıch a spinovy´ch moment˚u prˇ´ıslusˇny´ch nukleon˚u. Pokud ozna-
cˇ´ıme ~li opera´tor orbita´ln´ıho momentu a ~si spin i-te´ho nukleonu, lze psa´t.
~I =
A∑
i=1
(~li + ~si). (3.1)
Velikost jaderne´ho spinu je da´na hodnotou kvantove´ho cˇ´ısla I. Hodnota I mu˚zˇe by´t
rovna jen polocely´m nebo cely´m neza´porny´m cˇ´ısl˚um (0, 1/2, 1, 3/2, 2,. . . ). Pak
|~I| = ~
√
I (I + 1). (3.2)
Slozˇka jaderne´ho spinu ve smeˇru osy z je urcˇena magneticky´m kvantovy´m cˇ´ıslem mI .
Toto cˇ´ıslo mu˚zˇe naby´vat 2I + 1 r˚uzny´ch hodnot mI = I, I − 1, I − 2, ...,−I. Pro slozˇku
jaderne´ho spinu ve smeˇru osy z proto piˇsme
Iz = ~mI . (3.3)
Ja´dro s nenulovy´m spinem je gyromagnetickou cˇa´stic´ı, pro nizˇ
~ˆµ = γ~ˆI, (3.4)
kde ~µ je magneticky´ moment ja´dra a γ jaderny´ gyromagneticky´ pomeˇr. Pro z-ovou
slozˇku ~µ plat´ı
µˆz = γIˆz. (3.5)
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3.1.2 Interakce s magneticky´m polem
Po vlozˇen´ı ja´dra do vneˇjˇs´ıho staticke´ho magneticke´ho pole nasta´va´ interakce mezi jeho
magneticky´m momentem a magneticky´m polem B0. Hamiltonia´n ma´ tvar
Hˆ0 = −
→ˆ
µ ·
→
B0. (3.6)
Pokud je magneticke´ pole ve smeˇru osy z, tj. ~B0 = (0, 0, B0), mu˚zˇeme vy´raz zjednodusˇit:
Hˆ0 = −γIˆzB0. (3.7)
Vlastn´ı hodnoty energie Em jsou urcˇeny jednotlivy´mi hodnotami magneticke´ho kvan-
tove´ho cˇ´ısla mI = I, I − 1, . . . ,−I
Em = −γ~mIB0. (3.8)
Soustava 2I + 1 vlastn´ıch hodnot energie prˇedstavuje Zeeman˚uv multiplet ekvidistant-
n´ıch hladin energie odpov´ıdaj´ıc´ıch jednotlivy´m prostorovy´m orientac´ım magneticke´ho
momentu ja´dra. Na obra´zku 3.1 je uveden prˇ´ıklad struktury Zeemanova multipletu
(I = 3/2, γ > 0 ) a prˇ´ıslusˇne´ prostorove´ orientace magneticke´ho momentu.
Obra´zek 3.1: Zeeman˚uv multiplet (I = 3/2) a prˇ´ıslusˇne´ prostorove´ orientace magneti-
cke´ho momentu. Podle [12].
3.1.3 Jev jaderne´ magneticke´ rezonance
Pokud ja´dro, jezˇ se nacha´z´ı v za´kladn´ım stavu se spinem I a ma´ gyromagneticky´ pomeˇr
γ, vlozˇ´ıme do vneˇjˇs´ıho magneticke´ho pole ~B0 = (0, 0, B0), mu˚zˇeme stanovit podmı´nky,
prˇi ktery´ch nastane prˇechod mezi jednotlivy´mi hladinami Zeemanova multipletu. Do-
volene´ prˇechody s nejnizˇsˇ´ı multipolaritou jsou magneticke´ dipo´love´ prˇechody nasta´vaj´ıc´ı
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mezi sousedn´ımi hladinami Zeemanova multipletu (∆m = ±1). Tyto prˇechody jsou
indukova´ny radiofrekvencˇn´ım polem orientovany´m v rovineˇ kolme´ k ose z. Vzda´lenost
sousedn´ıch hladin Zeemanova multipletu je ∆E = γ~B0. Ze za´konu zachova´n´ı energie
a Bohrovy podmı´nky mus´ı pro frekvenci emitovany´ch cˇi absorbovany´ch kvant platit
ω0 = γB0, (3.9)
Jev spocˇ´ıvaj´ıc´ı v tom, zˇe cˇasoveˇ promeˇnne´ magneticke´ pole ~B1 orientovane´ v rovineˇ
kolme´ k staticke´mu magneticke´mu poli ~B0 mu˚zˇe indukovat tyto prˇechody, nazy´va´me
magnetickou rezonanc´ı. Vy´raz 3.9 uda´va´ za´kladn´ı podmı´nku pro vznik magneticke´ re-
zonance. Frekvenci ω0 nazy´va´me Larmorovou frekvenc´ı (frekvence Larmorovy precese).
3.1.4 Vliv radiofrekvencˇn´ıho pole
Uvazˇujme vneˇjˇs´ı radiofrekvencˇn´ı (rf) magneticke´ pole
→
B1 = (B1 cosωzt, B1 sinωzt, 0) , (3.10)
kde ωz je u´hlova´ frekvence, spolu s vneˇjˇs´ım staticky´m magneticky´m polem ~B0 =
(0, 0, B0). Nyn´ı hamiltonia´n interakce magneticke´ho momentu ja´dra s magneticky´m
polem naby´va´ tvaru
Hˆ = Hˆ0 + Hˆ1 (t) , (3.11)
kde
Hˆ1 = −
→ˆ
µ ·
→
B1 = −γB1
(
Iˆx cosωzt+ Iˆy sinωzt
)
= −
γB1
2
(
Iˆ−eiωzt + Iˆ+e−iωzt
)
, (3.12)
opera´tory Iˆ−, resp. Iˆ+ jsou snizˇovac´ı, resp. zvysˇovac´ı opera´tor. Jak jsme jizˇ drˇ´ıve uvedli,
radiofrekvencˇn´ı pole mu˚zˇe vyvola´vat prˇechody mezi jednotlivy´mi hladinami Zeemanova
multipletu. V prˇibl´ızˇen´ı cˇasove´ho poruchove´ho pocˇtu (B1 << B0) je pravdeˇpodobnost
prˇechodu mezi stavy s kvantovy´mi cˇ´ısly m a m′ u´meˇrna´ maticove´mu elementu poruchy
Pm′,m ∼ |〈m
′|Hˆ1|m〉|
2. (3.13)
Ze za´pisu hamiltonia´nu 3.12 pomoc´ı snizˇovac´ıch a zvysˇovac´ıch opera´tor˚u je zrˇejme´, zˇe
jedine´ mozˇne´ prˇechody jsou mezi sousedn´ımi hladinami, tedy m′ = m± 1.
3.1.5 Jaderna´ magnetizace
Makroskopicka´ jaderna´ magnetizace ~M je definova´na jako soucˇet magneticky´ch mo-
ment˚u jednotlivy´ch jader v objemu V .
→
M=
N∑
i=1
→
µi
V
, (3.14)
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kde N prˇedstavuje pocˇet jader v dane´m objemu. Ve stavu termodynamicke´ rovnova´hy je
populace jednotlivy´ch hladin Zeemanova multipletu pm da´na Bolzmanovy´m rozdeˇlen´ım.
S vyuzˇit´ım tohoto rozdeˇlen´ı a vztahu 3.13 lze urcˇit rovnova´zˇnou hodnotu jaderne´ mag-
netizace ~M0 = (0, 0,M0) ve vneˇjˇs´ım magneticke´m poli ~B0 = (0, 0, B0)
M0 =
N∑
i=1
γ~
V
I∑
m=−I
mpm =
Nγ~
V
∑I
m=−I me
−
Em
kBT∑I
m=−I e
−
Em
kBT
=
Nγ~
V
IBI
(
Iγ~B0
kBT
)
, (3.15)
kde BI(x) prˇedstavuje Brillouinovu funkci. Pro argument vy´razneˇ mensˇ´ı nezˇ 1 prˇejde
vztah 3.15 na tvar
M0 =
Nγ2~2
V
I (I + 1)B0
3kBT
. (3.16)
Tento vy´raz odpov´ıda´ Curieovu za´konu.
3.1.6 Blochovy rovnice
Fenomenologicke´ pohybove´ rovnice popisuj´ıc´ı chova´n´ı jaderne´ magnetizace ~M v konden-
zovane´ la´tce ve vneˇjˇs´ım magneticke´m poli ~B = ~B0+ ~B1 (kde B1 << B0, ~B0 = (0, 0, B0),
→
B1 = (B1 cosωzt, B1 sinωzt, 0), ωz je frekvence rf pole) formuloval Felix Bloch. Blochovy
rovnice maj´ı tvar [12]
dMx
dt
= γ
(
→
M ×
→
B
)
x
−
Mx
T2
, (3.17)
dMy
dt
= γ
(
→
M ×
→
B
)
y
−
My
T2
, (3.18)
dMz
dt
= γ
(
→
M ×
→
B
)
z
−
Mz −M0
T1
. (3.19)
Velicˇina T1 je spin-mrˇ´ızˇkova´ relaxacˇn´ı doba, T2 spin-spinova´ relaxacˇn´ı doba. ~M0 =
(0, 0,M0) prˇedstavuje rovnova´zˇnou hodnotu magnetizace v poli ~B0 = (0, 0, B0).
Pravou stranu Blochovy´ch rovnic mu˚zˇeme rozdeˇlit na dveˇ cˇa´sti. Prvn´ı cˇlen vyjadrˇuje
p˚usoben´ı torzn´ıho momentu vneˇjˇs´ıho pole na jadernou magnetizaci. Pokud uvazˇujeme
pouze pole ~B0 = (0, 0, B0), tj. nen´ı-li prˇ´ıtomno radiofrekvencˇn´ı pole ~B1, kona´ jaderna´
magnetizace Larmorovu precesi kolem smeˇru staticke´ho pole ~B0, tedy v nasˇem prˇ´ıpadeˇ
kolem osy z. Frekvence precese je urcˇena Larmorovou frekvenc´ı
→
ω0 = −γ
→
B0. (3.20)
10
Je-li aplikova´no radiofrekvencˇn´ı pole popsane´ vztahem 3.10, je vy´hodne´ prˇej´ıt do sous-
tavy sourˇadnic rotuj´ıc´ı s frekvenc´ı ωz vzhledem k laboratorn´ı soustaveˇ. T´ımto postu-
pem odstran´ıme z rovnic 3.17 azˇ 3.19 cˇasovou za´vislost pole ~B. Toto pole je v novy´ch
rovnic´ıch nahrazeno cˇasoveˇ neza´visly´m polem, ktere´ nazy´va´me efektivn´ı pole
→
Bef =
(
B1, 0, B0 +
ωz
γ
)
. (3.21)
Vlivem rf pole docha´z´ı ke vzniku Larmorovy precese kolem efektivn´ıho pole s frekvenc´ı
~ω1 = −γ ~Bef . (3.22)
Prˇed zapnut´ım radiofrekvencˇn´ı pole ~B1 uvazˇujme ~B0 = (0, 0, B0) a ~M0 = (0, 0,M0).
Zapnut´ı radiofrekvencˇn´ıho pole ~B1 o Larmoroveˇ frekvenci po dobu τ zp˚usob´ı stocˇen´ı
jaderne´ magnetizace na u´hel vzhledem k ose z
Θ = −γB1τ. (3.23)
Jak vid´ıme, je mozˇno za pomoci radiofrekvencˇn´ıho pulsu meˇnit u´hel Larmorovy precese.
Te´to vlastnosti se vyuzˇ´ıva´ prˇi pulsn´ıch metoda´ch meˇrˇen´ı jaderne´ magneticke´ rezonance.
Druhy´ cˇlen na prave´ straneˇ Blochovy´ch rovnic 3.17–3.19 popisuje na´vrat jaderne´
magnetizace do stavu rovnova´hy. Interakci jaderny´ch spin˚u s mrˇ´ızˇkou popisuje posledn´ı
cˇlen Blochovy rovnice 3.19. Pode´lna´ relaxacˇn´ı doba T1, nebo take´ jinak spin-mrˇ´ızˇkova´
relaxacˇn´ı doba, urcˇuje rychlost prˇenosu energie spinove´ho syste´mu na mrˇ´ızˇku po vy-
chy´len´ı jaderne´ magnetizace z rovnova´zˇne´ polohy. Posledn´ı cˇleny v rovnic´ıch 3.17 a 3.18
popisuj´ı postupny´ za´nik prˇ´ıcˇny´ch slozˇek jaderne´ magnetizace. Za´nik je zp˚usoben jednak
na´vratem magnetizace do rovnova´zˇne´ho smeˇru (osa z) a jednak fluktuacemi frekvenc´ı
Larmorovy precese magneticky´ch moment˚u jednotlivy´ch jader. Pokud uvazˇujeme idea´lneˇ
homogenn´ı pole ~B0 v objemu vzorku, je charakteristicky´m cˇasem prˇ´ıcˇna´, nebo take´ jinak
spin-spinova´, relaxacˇn´ı doba T2. V praxi ale nedosa´hneme tak doko-nale´ho magnetick-
e´ho pole. Du˚sledkem nehomogenit pole ~B0 je rychlejˇs´ı pokles prˇ´ıcˇne´ slozˇky magnetizace
charakterizovany´ dobou T ∗2 .
3.2 Pulsn´ı sekvence
Experiment NMR se rozliˇsuje podle zp˚usobu aplikace (doby trva´n´ı) excitacˇn´ıho ra-
diofrekvencˇn´ıho pole ~B1. Historicky starsˇ´ı jsou metody kontinua´ln´ıch experiment˚u, kdy
rf pole bylo prˇ´ıtomno beˇhem experimentu trvale. S rozvojem elektrotechniky a cˇ´ısli-
cove´ho zpracova´n´ı dat postupneˇ zacˇaly prˇevla´dat pulsn´ı metody, prˇi nichzˇ se rf pole
aplikuje v pulsech, jejichzˇ doba trva´n´ı τ je podstatneˇ kratsˇ´ı nezˇ relaxacˇn´ı doby T1, T2.
Detekce odezvy jaderne´ magnetizace se obvykle prova´d´ı v cˇasove´m intervalu po skoncˇen´ı
puls˚u, prˇ´ıpadneˇ mezi pulsy.
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3.2.1 Signa´l volne´ precese (FID)
Prˇedpokla´dejme, zˇe na soustavu jaderny´ch spin˚u ve staticke´m magneticke´m poli ~B0
p˚usob´ı v cˇasove´m intervalu (0,τ) rf pole o Larmoroveˇ frekvenci ω = ω0 = γB0. Je-li
doba trva´n´ı rf pulsu da´na vztahem |γ|B1τ =
pi
2
, pak p˚usoben´ım tohoto pulsu dojde
k vychy´len´ı vektoru jaderne´ magnetizace z rovnova´zˇne´ polohy o u´hel pi
2
. Takovy´to puls
nazy´va´me pi
2
puls. Po skoncˇen´ı pulsu mu˚zˇeme prˇ´ıcˇnou slozˇku magnetizace detekovat jako
signa´l volne´ precese. V absolutneˇ homogenn´ım poli ~B0 by amplituda A signa´lu volne´
precese klesala v cˇase t podle vztahu
A (t) ∼ exp
(
−
t
T2
)
. (3.24)
V praxi se vsˇak ve veˇtsˇ´ı cˇi mensˇ´ı mı´ˇre uplatn´ı nehomogenity pole ~B0 maj´ıc´ı za na´sledek
rychlejˇs´ı pokles amplitudy signa´lu, dany´ efektivn´ı prˇ´ıcˇnou relaxacˇn´ı dobou T ∗2 , jak bylo
uvedeno v odstavci 3.1.6. Pak
A (t) ∼ exp
(
−
t
T ∗2
)
. (3.25)
Obra´zek 3.2: Signa´l volne´ precese (FID) a spinove´ho echa.
3.2.2 Dvouimpulsove´ spinove´ echo
Uvazˇujme, zˇe na vzorek p˚usob´ıme postupneˇ dveˇma pulsy. K prˇedchoz´ımu prˇ´ıpadu
prˇida´me radiofrekvencˇn´ı puls s Larmorovou frekvenc´ı, jehozˇ amplituda a de´lka odpov´ı-
daj´ı stocˇen´ı jaderne´ magnetizace o pi. Tento puls aplikujeme v intervalu (tw, tw + τ2).
Da´le uvazˇujme tw ≤ T2, τ1, τ2 << T1, T2. Po aplikaci pulsu pi dojde k prˇeklopen´ı prˇ´ıcˇny´ch
slozˇek jaderne´ magnetizace o u´hel pi kolem smeˇru ~B1. Po uplynut´ı doby tw od pi pulsu
se fa´ze vsˇech spin˚u vyrovnaj´ı. U´cˇinek nehomogenity magneticke´ho pole bude v tomto
okamzˇiku zrusˇen a vzorek jev´ı nenulovou makroskopickou prˇ´ıcˇnou magnetizaci. Nyn´ı
je mozˇne´ detekovat prˇ´ıcˇnou slozˇku magnetizace jako signa´l spinove´ho echa. Maximum
amplitudy signa´lu spinove´ho echa v tomto cˇase odpov´ıda´ vztahu 3.24.
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3.2.3 CPMG
Pokud prˇida´me k prˇedchoz´ı pulsn´ı sekvenci dalˇs´ı pi pulsy s t´ım, zˇe zachova´me cˇasovy´
rozestup 2tw mezi sousedn´ımi pi pulsy, mu˚zˇeme mezi kazˇdou dvojic´ı pi puls˚u detekovat
signa´l spinove´ho echa. Velikost amplitudy echa je da´na vztahem 3.24. Tuto posloupnost
puls˚u nazy´va´me Carr-Purcellova sekvence. V soucˇasnosti se pouzˇ´ıva´ zdokonalena´ verze,
oznacˇovana´ CPMG, podle prvn´ıch p´ısmen autor˚u Carr–Purcell–Meiboom–Gill. Metoda
CPMG odstranˇuje proble´my spojene´ s neprˇesnostmi v nastaven´ı de´lky pi puls˚u [13]
vhodny´m nastaven´ım fa´z´ı pi
2
a pi puls˚u.
Obra´zek 3.3: Pulsn´ı sekvence CPMG. Podle [14].
3.3 Spektrum NMR
Spektrum NMR ukazuje rozdeˇlen´ı Larmorovy´ch frekvenc´ı jaderny´ch moment˚u ve vzorku.
Abychom dostali toto spektrum pulsn´ıch metod, mus´ıme prˇeve´st meˇrˇenou cˇasovou
za´vislost intenzity detekovane´ho signa´lu na frekvencˇn´ı za´vislost. K tomu na´m poslouzˇ´ı
Fourierova transformace signa´lu FID nebo spinove´ho echa. V prˇ´ıpadeˇ metody CPMG,
je-li mozˇno detekovat jednotliva´ spinova´ echa vznikaj´ıc´ı mezi sousedn´ımi pulsy, lze nej-
prve secˇ´ıst intenzity v odpov´ıdaj´ıc´ıch si bodech spinovy´ch ech a soucˇet deˇlit celkovy´m
pocˇtem ech. Dosta´va´me tak pr˚ubeˇh obdobny´ jedine´mu spinove´mu echu s t´ım rozd´ılem,
zˇe jsme z´ıskali vy´razneˇ lepsˇ´ı pomeˇr signa´l-sˇum. Na tvaru spektra se mu˚zˇe nicme´neˇ pro-
jevit prˇ´ıpadna´ za´vislost spin-spinove´ relaxacˇn´ı doby T2 na frekvenci.
3.4 Spektrometr NMR
Blokove´ sche´ma pulsn´ıho spektrometru je vyobrazeno na obra´zku 3.4. Spektrometr mus´ı
by´t schopen podle zvolene´ pulsn´ı sekvence aplikovat na vzorek radiofrekvencˇn´ı pole
a detekovat odezvu jaderne´ magnetizace.
Meˇrˇeny´ vzorek se vkla´da´ do radiofrekvencˇn´ı c´ıvky v sondeˇ spektrometru. Radiofrek-
vencˇn´ı c´ıvka je soucˇa´st´ı rezonancˇn´ıho elektricke´ho obvodu, ktery´ je ladeˇn promeˇnnou
kapacitou na frekvenci rf pole. Na rezonancˇn´ı obvod je impedancˇneˇ prˇizp˚usobenou
vazbou v dobeˇ excitace jaderne´ho syste´mu prˇiva´deˇno rf napeˇt´ı a v dobeˇ detekce je
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sn´ıma´no napeˇt´ı indukovane´ preces´ı jaderne´ magnetizace. V neˇktery´ch prˇ´ıpadech, naprˇ.
u pomeˇrneˇ intenzivn´ıho signa´lu, avsˇak vyskytuj´ıc´ıho se v sˇiroke´ spektra´ln´ı oblasti, je
vhodne´ poneˇkud odliˇsne´ usporˇa´da´n´ı, kdy rf c´ıvka je samostatna´, tj. nen´ı soucˇa´st´ı rezo-
nancˇn´ıho obvodu. Pak je detekovany´ signa´l sice vy´razneˇ slabsˇ´ı, ale nen´ı nutne´ prˇelad’ovat
rezonancˇn´ı obvod prˇi zmeˇna´ch excitacˇn´ı frekvence.
Obra´zek 3.4: Blokove´ sche´ma pulsn´ıho spektrometru NMR. Podle [14].
Synchronizaci a de´lky excitacˇn´ıch puls˚u zajiˇst’uje pulsn´ı genera´tor. Radiofrekvencˇn´ı
signa´l prˇ´ıslusˇne´ frekvence a fa´ze je generova´na za pomoci kmitocˇtove´ synte´zy, v modu-
la´toru jsou z neˇj vyrobeny pulsy a ty jsou prˇes nastavitelny´ atenua´tor prˇiva´deˇny na
vstup vy´konove´ho zesilovacˇe.
V dobeˇ excitace mus´ı by´t zarucˇeno, zˇe vstup prˇedzesilovacˇe je spolehliveˇ oddeˇlen.
V tento okamzˇik je vy´stupn´ı signa´l z vy´konove´ho zesilovacˇe prˇipojen na sondu. V dobeˇ
detekce signa´lu NMR je tomu naopak. Indukovane´ napeˇt´ı ze sondy, ktera´ obsahuje c´ıvku
s meˇrˇeny´m vzorkem, odpov´ıda´ precesn´ımu pohybu prˇ´ıcˇne´ slozˇky jaderne´ magnetizace.
Signa´l z prˇedzesilovacˇe se na´sledneˇ smeˇsˇuje s druhy´m signa´lem poskytovany´m frek-
vencˇn´ı synte´zou o frekvenci dane´ soucˇtem (poprˇ´ıpadeˇ rozd´ılem) excitacˇn´ı frekvence
a mezifrekvence. Takto z´ıskany´ signa´l je opeˇt zes´ılen, a to v mezifrekvencˇn´ım zesilovacˇi.
Signa´l ze zesilovacˇe je prˇipojen na vstup synchronn´ıho kvadraturn´ıho detektoru. Signa´l
z detektoru je prˇiveden na A/D prˇevodn´ık, ktery´ data ulozˇ´ı do pameˇti.
Na takto z´ıskany´ch datech je mozˇne´ prove´st koherentn´ı sumaci (pulsn´ı sekvence je
mozˇne´ v´ıcekra´t opakovat s opakovac´ı dobou dostatecˇneˇ velkou vzhledem k spin-mrˇ´ızˇkove´
relaxacˇn´ı dobeˇ), to znamena´, zˇe z´ıskany´ signa´l z jednotlivy´ch opakova´n´ı sekvence je
mozˇne´ v cˇasoveˇ si odpov´ıdaj´ıc´ıch bodech scˇ´ıtat a z´ıskat tak lepsˇ´ı pomeˇr signa´l/sˇum.
Data jsou v posledn´ı fa´zi prˇenesena do pocˇ´ıtacˇe a ulozˇena.
V prˇ´ıpadeˇ pulsn´ı sekvence, ktera´ vyzˇaduje koherenci jednotlivy´ch puls˚u, a zejme´na
pak pro mozˇnost realizace koherentn´ıho sumova´n´ı je nezbytne´ zajistit vza´jemnou ko-
herenci vysokofrekvencˇn´ıch signa´l˚u a synchronizaci hodinovy´ch signa´l˚u digita´ln´ıch ob-
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vod˚u spektrometru. K teˇmto u´cˇel˚um na´m slouzˇ´ı dostatecˇneˇ cˇasoveˇ a teplotneˇ stabiln´ı
kmitocˇtova´ reference.
3.5 NMR v magneticky usporˇa´dany´ch la´tka´ch
NMR v magneticky usporˇa´dany´ch materia´lech ma´ oproti nemagneticky´m la´tka´m neˇko-
lik vy´razneˇ odliˇsny´ch vlastnost´ı. Sponta´nn´ı usporˇa´da´n´ı elektronovy´ch magneticky´ch mo-
ment˚u zp˚usobuje, zˇe loka´ln´ı magneticke´ pole prˇ´ıtomne´ na ja´drech ma´ znacˇneˇ velkou
strˇedn´ı hodnotu i prˇi nulove´m vneˇjˇs´ım magneticke´m poli. Loka´ln´ı pole je da´no prˇede-
vsˇ´ım magnetickou hyperjemnou interakc´ı jader a elekron˚u. Z teˇchto d˚uvod˚u mu˚zˇe jev
jaderne´ magneticke´ rezonance nastat i v nulove´m vneˇjˇs´ım poli. Rezonancˇn´ı frekvence
ω0 je urcˇena loka´ln´ım polem Bloc.
ω0 = γBloc. (3.26)
Hodnoty loka´ln´ıch pol´ı na ja´drech v magnetika´ch se pohybuj´ı v rozmez´ı 100–102 T, cozˇ
vede k rezonancˇn´ım frekvenc´ım jednotek MHz azˇ k jednotka´m GHz. Hyperjemne´ pole
vytva´rˇene´ elektronovy´mi magneticky´mi momenty lze popsat vztahem
→ˆ
Bh = −
µ0µB
2pi
∑
i


→ˆ
l i
r3i
+
→ˆ
s i
r3i
−
3
(
→ˆ
s i ·
→
r i
)
→
r i
r5i
+
8pi
3
→ˆ
s iδ
(
→
r i
)

 , (3.27)
kde µ0 je permeabilita vakua, µB znacˇ´ı Bohr˚uv magneton, ~ˆli orbita´ln´ı momenty,
→
r
polohy vzhledem k ja´dru a ~ˆsi spiny jednotlivy´ch elektron˚u. Prvn´ı cˇlen v tomto vzta-
hu prˇedstavuje magneticke´ pole vytva´rˇene´ orbita´ln´ım pohybem elektron˚u. Zbyle´ cˇleny
odpov´ıdaj´ı poli interakce ja´dra s elektronovy´m spinem, prˇitom posledn´ı cˇlen je Fermiho
kontaktn´ı interakce.
Experimenta´ln´ım studiem hyperjemny´ch pol´ı mu˚zˇeme z´ıskat cenne´ informace o elek-
tronove´ strukturˇe, o krystalove´m a magneticke´m usporˇa´da´n´ı studovane´ la´tky.
Dalˇs´ı d˚ulezˇitou vlastnost´ı NMR v magnetika´ch je jev zes´ılen´ı radiofrekvencˇn´ıho pole.
Radiofrekvencˇn´ı pole, v ktere´m se vzorek nacha´z´ı, vyvola´ ve vzorku cˇasoveˇ promeˇnne´
procesy magnetova´n´ı. V d˚usledku zmı´neˇny´ch proces˚u docha´z´ı ve vzorku ke zmeˇna´m
(oscilac´ım) smeˇru magneticky´ch moment˚u elektron˚u, a tedy i hyperjemne´ho pole. Takto
vznikle´ rf pole ma´ veˇtsˇ´ı amplitudu nezˇ amplituda pole vneˇjˇs´ıho. Proto zava´d´ıme faktor
zes´ılen´ı vztahem
η =
B2
B1
. (3.28)
kde B2 je amplituda zes´ılene´ho rf pole na ja´drech a B1 je amplituda vneˇjˇs´ıho pole uvnitrˇ
vzorku. Faktor zes´ılen´ı je zpravidla odliˇsny´ pro ja´dra atomu˚ v magneticky´ch dome´na´ch,
kde je zes´ılen´ı zaprˇ´ıcˇineˇno rotac´ı magnetizace, a pro ja´dra atomu˚ ve steˇna´ch, kde je
zes´ılen´ı zp˚usobeno jejich pohybem.
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Pro rezonuj´ıc´ı ja´dra atomu˚ lezˇ´ıc´ıch v poloha´ch s nizˇsˇ´ı symetri´ı mu˚zˇe hyperjemne´ pole
vykazovat anizotropii, tj. za´vislost na smeˇru magneticke´ho momentu iontu. V magneti-
cky´ch oxidech zˇeleza lezˇ´ı pro 57Fe rezonancˇn´ı frekvence v intervalu 45–80 MHz. Ani-
zotropie pro trojmocne´ kationty by´va´ v rozmez´ı 0–2 MHz, prˇitom vy´znamneˇjˇs´ı orbita´ln´ı
prˇ´ıspeˇvek mu˚zˇe anizotropii hyperjemne´ interakce zvy´sˇit.
3.6 NMR v magnetitu
NMR jader 57Fe lze vyuzˇ´ıt pro studium krystalove´, elektronove´ a magneticke´ struktury
magnetitu. Jednotlive´ spektra´ln´ı cˇa´ry ve spektru NMR odpov´ıdaj´ı skupina´m magneti-
cky ekvivalentn´ıch krystalograficky´ch poloh iont˚u zˇeleza v krystalu s dany´m smeˇrem
magnetizace. Integra´ln´ı intenzita teˇchto cˇar je da´na pocˇtem rezonuj´ıc´ıch jader v te´to
skupineˇ. Dı´ky vy´sˇe zmı´neˇny´m fa´zovy´m prˇechod˚um se budou spektra monokrystalu mag-
netitu liˇsit pro r˚uzne´ teploty. Spektra pod Verweyovy´m prˇechodem, mezi Verweyovy´m
a spinovy´m reorientacˇn´ım prˇechodem a nad spinovy´m reorientacˇn´ım prˇechodem ukazuje
obra´zek 3.5.
Obra´zek 3.5: Spektrum NMR cˇiste´ho monokrystalu magnetitu pro teploty pod Ver-
weyovy´m prˇechodem TV , mezi Verweyovy´m a spinovy´m reorientacˇn´ım prˇechodem TSR
a nad spinovy´m reorientacˇn´ım prˇechodem, podle [15].
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3.7 NMR v nanokrystalicky´ch magneticky´ch oxidech
Acˇkoliv nanocˇa´stice magneticky´ch oxid˚u zˇeleza nacha´zej´ı v oblasti magneticky´ch rezo-
nanc´ı uplatneˇn´ı, a to prˇedevsˇ´ım pro z´ıska´n´ı kontrastu v zobrazova´n´ı magnetickou rezo-
nanc´ı (MRI), NMR na ja´drech 57Fe v samotny´ch nanocˇa´stic´ıch oxid˚u byla studova´na
sp´ıˇse jen ojedineˇle. V pra´ci [16] byla prostrˇednictv´ım NMR 57Fe provedene´ho prˇi 4,2 K
identifikova´na magnetitova´ oxidova´ vrstva na povrchu Fe nanocˇa´stic, viz obra´zek 3.6.
Obra´zek 3.6: NMR spektra prˇi 4,2 K oxid˚u zˇeleza a) vrstva oxidu na cˇa´stic´ıch Fe, b)
magnetit, c) maghemit. Podle [16].
V pracech zaby´vaj´ıc´ıch se prˇ´ımo oxidy zˇeleza byla meˇrˇena spektra submikronovy´ch
vzork˚u hematitu α-Fe2O3 [11] [18], maghemitu γ-Fe2O3 [17], [11] [18] a hexagona´l-
n´ıho feritu BaFe12O19 [15]. V citovane´ pra´ci [17] je uvedeno spektrum komercˇneˇ proda´-
vane´ho maghemitu se submikronovy´mi cˇa´sticemi meˇrˇene´ prˇi pokojove´ teploteˇ (obra´zek
3.7), v publikaci [11] jsou uvedena spektra 57Fe komercˇneˇ vyra´beˇne´ho nanocˇa´sticove´ho
hematitu a komercˇn´ıch maghemit˚u tetragona´ln´ı a kubicke´ fa´ze (v prˇ´ıpadeˇ kubicke´ fa´ze
byl meˇrˇeny´ produkt proda´va´n pod oznacˇen´ım ”magnetite nanopowder”). Tato meˇrˇen´ı
(obra´zek 3.8) byla provedena prˇi pokojove´ teploteˇ. V nulove´m vneˇjˇs´ım poli byla nalezena
rezonance 57Fe maghemitu v oblasti 67–71 MHz. Spektra maghemitu jsou v pra´ci [17]
meˇrˇena te´zˇ v extern´ım magneticke´m poli (viz obra´zek 3.11) a interpretova´na z pohledu
prˇ´ıspeˇvk˚u tetraedricke´ a oktaedricke´ podmrˇ´ızˇe. V pra´ci [11] je navrzˇeno mozˇne´ uspo-
rˇa´da´n´ı vakanc´ı v tetragona´ln´ı a kubicke´ fa´zi a vliv na spektra.
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Obra´zek 3.7: 57Fe NMR spektrum maghemitu prˇi pokojove´ teploteˇ [17].
Obra´zek 3.8: 57Fe NMR spektrum maghemitu meˇrˇene´ prˇi pokojove´ teploteˇ a rtg difrak-
togram, prˇipsa´no tetragona´ln´ı strukturˇe [11].
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Obra´zek 3.9: 57Fe NMR spektrum maghemitu meˇrˇene´ prˇi pokojove´ teploteˇ a rtg difrak-
togram, prˇipsa´no kubicke´ strukturˇe [11].
Obra´zek 3.10: 57Fe NMR spektrum hematitu α-Fe2O3 meˇrˇene´ prˇi pokojove´ teploteˇ:
a)krystalicky´ hematit b)nanokrystalicky´ hematit [11].
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V pr˚ubeˇhu pra´ce na diplomove´m u´kolu byla publikova´na pra´ce [19], kde autorˇi
prezentuj´ı 57Fe spektra maghemitovy´ch vzork˚u, prˇipraveny´ch dveˇma r˚uzny´mi tech-
nikami. Prvn´ım z nich byly nanostrukn´ı tycˇinky komercˇn´ıho maghemitu z Kojundo
Chemical Lab o pr˚umeˇrne´ velikosti cˇa´stic mensˇ´ı nezˇ 1 µm. Jako druhy´ vzorek byly
pouzˇity nanocˇa´stice maghemitu prˇipravene´ zˇ´ıha´n´ım magnetitu o velikosti 39 nm za
teloty 300 ◦C po dobu 12 h. Autorˇi provedli meˇrˇen´ı spektra prˇi 4,2 K v za´vislosti na
magneticke´m poli (viz obra´zek 3.12) a usoudili na kantova´n´ı magneticky´ch moment˚u.
Da´le odhaduj´ı relativn´ı zastoupen´ı poloh A a B podle integra´ln´ıch intenzit spekter.
Konkre´tneˇ pro tetraedricke´ polohy bylo urcˇeno 39% pro komercˇn´ı maghemit a 38% pro
nanokrystalicky´ maghemit.
NMR spektrum submikronovy´ch cˇa´stic hematitu v pra´ci [11] vykazuje rozsˇ´ıˇren´ı
a mı´rny´ posun spektra´ln´ı cˇa´ry oproti hematitu s veˇtsˇ´ımi krystalky (obra´zek 3.10).
V pra´ci [15] byla systematicky sledova´na se´rie vzork˚u hexagona´ln´ıho feritu prˇipraveny´ch
krystalizaci ze skelne´ fa´ze, cozˇ je technologie poskytuj´ıc´ı velmi dobrˇe definovane´ cˇa´s-
tice. Prˇi snizˇova´n´ı dimenze krystalk˚u byl rozliˇsen vliv vnitrˇn´ıch pol´ı makroskopicke´ho
p˚uvodu, jako je naprˇ. demagnetizacˇn´ı pole a jeho distribuce, od vlivu mikroskopicke´ho
p˚uvodu, ktery´ mu˚zˇe by´t spojen i s vlastnostmi povrchove´ vrstvy.
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Obra´zek 3.11: 57Fe NMR spektra v za´vislosti na extern´ım magneticke´m poli prˇi 4,2 K,
prˇevzato [17].
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Obra´zek 3.12: 57Fe NMR spektra (a) nanocˇa´stice a (b) komercˇn´ı maghemit v za´vislosti
na extern´ım magneticke´m poli prˇi 4,2 K., prˇevzato [19].
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3.8 Magneticke´ cˇa´stice v zobrazova´n´ı jadernou mag-
netickou rezonanc´ı (MRI)
Prˇi zobrazova´n´ı magnetickou rezonanc´ı (MRI) se obvykle vyuzˇ´ıva´ jaderne´ magneticke´
rezonance 1H atomu˚ vod´ıku prˇ´ıtomny´ch v zobrazovane´m objektu. Rezonancˇn´ı frekvence,
a na´sledneˇ i u´hel fa´ze z´ıskany´ beˇhem precese magnetizace v urcˇite´m cˇasove´m intervalu,
jsou za´visle´ na velikosti aplikovane´ho magneticke´ho pole. V prostoru sledovane´ho ob-
jektu je trˇeba zajistit magneticke´ pole s definovany´m nehomogenn´ım pr˚ubeˇhem, ktery´
se nav´ıc za´meˇrneˇ zmeˇn´ı beˇhem aplikovany´ch pulsn´ıch sekvenc´ı. Prostorove´ sourˇadnice
jsou pak zako´dova´ny v detekovane´m signa´lu magneticke´ rezonance prostrˇednictv´ım fa´-
zovy´ch u´hl˚u a rezonancˇn´ıch frekvenc´ı; konkre´tn´ımi detaily pouzˇ´ıvany´ch metodik se zde
nemu˚zˇeme zaby´vat. Zd˚urazneˇme vsˇak, zˇe pro zobrazova´n´ı magnetickou rezonanc´ı je
velmi vy´znamne´, zˇe relaxacˇn´ı rychlosti v r˚uzny´ch tka´n´ıch se liˇs´ı. Toho lze vyuzˇ´ıt pro
z´ıska´n´ı kontrastu obrazu t´ım, zˇe jednotlivy´m bod˚um v obrazu prˇiˇrad´ıme intenzity za´visle´
na pode´lne´ relaxaci (T1 va´zˇeny´ obraz) cˇi prˇ´ıcˇne´ relaxaci (T2 va´zˇeny´ obraz) v korespon-
duj´ıc´ım mı´steˇ objektu. Soucˇasna´ MRI je schopna´ zobrazovat nejen staticke´ situace, ale
te´zˇ mu˚zˇe sledovat dynamicke´ chova´n´ı, naprˇ. proudeˇn´ı tekutin (angiografie) nebo difusi.
Superparamagneticke´ nanocˇa´stice slouzˇ´ı jako kontrastn´ı la´tky t´ım, zˇe ve sve´m okol´ı
vytva´rˇej´ı dodatecˇne´ magneticke´ pole, a tak jsou schopny pozmeˇnit rychlost poklesu
prˇ´ıcˇne´ slozˇky jaderne´ magnetizace. Vzhledem k jejich velke´mu magneticke´mu momentu
jsou vyvolane´ zmeˇny intenzivneˇjˇs´ı ve srovna´n´ı s vlivem paramagneticky´ch atomu˚ nebo
komplex˚u, ktere´ nav´ıc jsou ma´lo specificke´ a poskytuj´ı jen kra´tky´ cˇas k monitorova´n´ı,
nebot’ se rychle akumuluj´ı v ja´trech.
Vhodneˇ povrchoveˇ upravene´ magneticke´ nanocˇa´stice mohou slouzˇit jako specificke´
markery pro detekci morfologicky´ch a fyziologicky´ch zmeˇn. MRI mu˚zˇe identifikovat
nanocˇa´sticemi oznacˇene´ bunˇky a jejich chova´n´ı po transplantaci do organismu. Mag-
neticke´ nanocˇa´stice pouzˇ´ıvane´ pro MRI jsou v komercˇn´ı nab´ıdce firem; sˇka´la nab´ızeny´ch
produkt˚u se liˇs´ı rozd´ılny´mi velikostmi i materia´ly jejich obalu podle jejich urcˇen´ı [20].
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Kapitola 4
Meˇrˇen´ı a diskuse vy´sledk˚u
4.1 Vzorky
V prˇedlozˇene´ pra´ci jsou prˇedmeˇtem studia vzorky obsahuj´ıc´ı nanokrystalicke´ a sub-
mikronove´ cˇa´stice oxid˚u zˇeleza. Jedna´ se o vzorky magnetitu a o kompozitn´ı vzorky
bentonit/oxid zˇeleza (maghemit).
Vzorky magnetitu MAG99 a MAG165 byly prˇipraveny v Innovent Jena v Neˇmecku
(prof. P. Go¨rnert, Dr. P. Payer). Tyto vzorky se od sebe liˇsily rozmez´ım velikost´ı
nanocˇa´stic. Rozmeˇry jednotlivy´ch vzork˚u magnetitu jsou uvedeny v tabulce 4.1. Vzorky
byly prˇipraveny metodou vysycha´n´ı zˇelezne´ho hydroxidove´ho gelu za zvy´sˇene´ teploty
(90 ◦C). Byl pouzˇit chlorid zˇeleza interaguj´ıc´ı s KOH a KNO3 jako oxidanty.
Tabulka 4.1: Meˇrˇene´ vzorky magnetitu.
Oznacˇen´ı Rozmeˇry cˇa´stic [nm]
MAG99 70–220
MAG165 110–170
Vzorky se´rie VB7 azˇ VB14 obsahuj´ıc´ı maghemit byly prˇipraveny na Prˇ´ırodoveˇdne´
fakulteˇ Univerzity Palacke´ho v Olomouci. Jedna´ se o origina´ln´ı, dosud nepublikovanou
prˇ´ıpravu, kterou provedla Dr. K. Pola´kova´. Synte´za vy´sledne´ho kompozitu skla´daj´ıc´ıho
se z nanocˇa´stic oxid˚u zˇeleza vmezerˇeny´ch (inkorporovany´ch) do bentonitove´ho minera´lu
prob´ıhala na vzduchu v laboratorn´ı muflove´ peci. Detaily prˇ´ıpravy: Pra´sˇek prekurzoru
obsahuj´ıc´ıho zˇelezo (octan zˇeleznaty´, Sigma Aldrich) byl homogenizova´n v acha´tove´
misce. Pote´ bylo vzˇdy nava´zˇeno stejne´ mnozˇstv´ı 1 g tohoto prekurzoru, ktery´ byl d˚u-
kladneˇ promı´cha´n s 2 g bentonitu (Tamda, a.s.) na vzduchu. Na´sledovala synte´za: Pro-
dukty byly prˇipraveny izotermickou kalcinac´ı prˇipraveny´ch pra´sˇkovy´ch smeˇs´ı v pevne´
fa´zi na vzduchu po dobu 1 hodiny prˇi r˚uzny´ch teplota´ch (320 ◦C, 340 ◦C, 360 ◦C, 380 ◦C,
400 ◦C, 420 ◦C, 440 ◦C a 460 ◦C) viz tabulka 4.2.
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Tabulka 4.2: Meˇrˇene´ kompozitn´ı vzorky bentonit/maghemit.
Oznacˇen´ı Teplota prˇ´ıpravy Doba zˇ´ıha´n´ı Homotnost meˇrˇene´ho
Tkalc [
◦C] [h] vzorku s bentonitem [g]
VB7 320 1 0,168±0,001
VB8 340 1 0,189±0,001
VB9 360 1 0,199±0,001
VB10 380 1 0,160±0,001
VB11 400 1 0,147±0,001
VB12 420 1 0,166±0,001
VB13 440 1 0,150±0,001
VB14 460 1 0,168±0,001
4.2 Postup meˇrˇen´ı spekter
NMR spektra 57Fe (I=1/2, γ=1,38MHz/T) byla meˇrˇena na specia´ln´ı konfiguraci komer-
cˇn´ıho spektrometru AVANCE Bruker bez vneˇjˇs´ıho magneticke´ho pole uzˇit´ım CPMG
pulsn´ı sekvence. Koherentn´ı spektrometr umozˇnˇoval akumulaci dat v cˇasove´ dome´neˇ
a na´slednou Fourierovou transformaci. Pro meˇrˇen´ı spekter nanokrystalicky´ch vzork˚u
byla pouzˇita ladeˇna´ i neladeˇna´ sonda. Signa´l ze vzorku MAG99 prˇi 4,2 K byl zmeˇrˇen
na neladeˇne´ sondeˇ, v ostatn´ıch prˇ´ıpadech byla zvolena ladeˇna´ sonda. Konstrukce ra-
diofrekvencˇn´ı c´ıvky pro sondy byla provedena dle pouzˇite´ho vzorku a frekvencˇn´ıho
pa´sma.
U se´rie vzork˚u VB byla snaha zmeˇrˇit celou se´rii se stejnou c´ıvkou a stejny´m mnozˇ-
stv´ım vzorku. Vsˇechny meˇrˇene´ vzorky vykazovaly rychle´ spin-mrˇ´ızˇkove´ relaxace, ktere´
se s rostouc´ı teplotou kalcinace zveˇtsˇovaly viz tabulka 4.3. Pro jednotlive´ vzorky byla
nastavena opakovac´ı doba v rozsahu od 10 ms do 30 ms. Volba optima´ln´ı de´lky opakovac´ı
doby je zna´zorneˇna na obra´zku 4.1. Pocˇet opakova´n´ı pulsn´ı sekvence pro koherentn´ı
sumaci byl volen v rˇa´du jednotek tis´ıc˚u azˇ des´ıtek tis´ıc. Pocˇet opakova´n´ı byl urcˇen na
za´kladeˇ pomeˇru signa´l/sˇum pro prˇ´ıslusˇny´ vzorek a teplotu. De´lka pi/2 pulsu v pulsn´ı
sekvenci pro vzorek MAG99 byla 1−2µs, pro MAG165 1µs a pro sadu vzork˚u VB 2µs.
Amplituda rf pole byla pro meˇrˇen´ı nastavena tak, aby odpov´ıdala maximu intenzity
signa´lu NMR meˇrˇene´ho v za´vislosti na u´tlumu atenua´toru pro zvolenou de´lku pulzu
(obra´zek 4.2).
Pocˇet spinovych ech (typicky des´ıtky) byl da´n pocˇtem puls˚u v pulsn´ı sekvenci a byl
volen s ohledem na rychlost spin-spinove´ relaxace a interval mezi sousedn´ımi pulsy.
Interval mezi pulsy meˇl de´lku v rˇa´dech des´ıtek azˇ stovek µs. To postacˇovalo k detekci
cˇasove´ho pr˚ubeˇhu jednotlivy´ch spinovy´ch ech v pulsn´ı sekvenci.
Meˇrˇena´ spektra jsou sˇiroka´ a to ma´ za na´sledek, zˇe nen´ı mozˇne´ excitovat cele´ spek-
trum prˇi jedne´ frekvenci pulsu radiofrekvencˇn´ıho pole. Z tohoto d˚uvodu bylo meˇrˇen´ı
prova´deˇno po frekvencˇn´ıch kroc´ıch pokry´vaj´ıc´ı cele´ meˇrˇene´ spektrum. Ve vsˇech meˇrˇen´ıch
byl zvolen frekvencˇn´ı krok 100kHz. Vy´sledne´ spektrum je zkonstruova´no z hodnot
Fourierovy transformace na excitacˇn´ıch frekvenc´ıch, nebo jako oba´lka z d´ılcˇ´ıch spek-
ter, ktere´ odpov´ıdaj´ı jednotlivy´m krok˚um. Konstrukce takove´ho spektra je zna´zorneˇna
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na obra´zku 4.3.
Cˇasova´ za´vislost signa´lu po strˇedova´n´ı a sumaci jednotlivy´ch ech zahrnuje zˇa´douc´ı
signa´l (spinove´ echo uprostrˇed cˇasove´ho intervalu) a prˇeva´zˇneˇ samotny´ sˇum (po okraj´ıch
cˇasove´ho intervalu). Abychom zbytecˇneˇ nezvysˇovali sˇum ve Fourieroveˇ transformaci
cˇasove´ za´vislosti, cˇasovy´ interval vhodny´m zp˚usobem redukujeme.
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Obra´zek 4.1: Prˇ´ıklad za´vislosti intenzity NMR signa´lu na opakovac´ı dobeˇ pulsn´ı se´rie
D1 (vzorek VB12, frekvence 71,4 MHz, teplota 4.2 K). Optima´ln´ı volba hodnoty D1 pro
meˇrˇen´ı spektra (dane´ho vzorku prˇi dane´ teploteˇ) je oznacˇena krouzˇkem. Spojovac´ı cˇa´ra
je nakreslena jen pro veden´ı oka.
Spektra prˇi teplota´ch 4,2 K byla meˇrˇena za pomoci Dewarovy na´doby s kapalny´m he-
liem, v ktere´m byla ponorˇena sonda s meˇrˇeny´m vzorkem. Meˇrˇen´ı prˇi 77 K bylo provedeno
obdobny´m zp˚usobem jako tomu bylo v prˇedchoz´ım prˇ´ıpadeˇ, ale jako chlad´ıc´ı kapaliny
bylo vyuzˇito kapalne´ho dus´ıku. Ostatn´ıch teplot bylo dosazˇeno za pomoci pr˚utokove´ho
heliove´ho kryostatu.
Tabulka 4.3: Opakovac´ı doby D1 pro jednotlive´ vzorky.
Vzorek D1 [ms]
VB7 10
VB8 12
VB9 12
VB10 15
VB11 15
VB12 30
VB13 30
VB14 30
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Obra´zek 4.2: Prˇ´ıklad za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru (vzorek VB12 na
frekvenci 71,4 MHz prˇi teploteˇ 4.2 K).
Obra´zek 4.3: Uka´zka konstrukce spektra NMR z jednotlivy´ch krok˚u (57Fe NMR spek-
trum vzorku MAG99 prˇi 150 K).
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4.3 Experimenta´ln´ı vy´sledky a diskuse pro kompo-
zitn´ı vzorky
4.3.1 Spektra 57Fe NMR
Na obr. 4.4 azˇ 4.11 jsou zna´zorneˇna spektra 57Fe NMR vzork˚u VB7 azˇ VB14 zmeˇrˇena´
prˇi 4,2 K. Prˇi nastaven´ı excitacˇn´ıch podmı´nek byla veˇnova´na pozornost optimalizaci
amplitudy rf pole (regulovane´ u´tlumem atenua´toru) v meˇrˇene´m frekvencˇn´ım oboru.
Pokud r˚uzne´ cˇa´sti spektra vykazovaly nestejne´ optima´ln´ı amplitudy rf pole, spektra
byla zmeˇrˇena prˇi dvou cˇi trˇech odliˇsny´ch hodnota´ch amplitud (obra´zky 4.4 azˇ 4.6).
Ve spektrech vzork˚u VB7 a VB8 je tak mozˇno pozorovat signa´l v okol´ı frekvence 66 MHz,
ktery´ je excitova´m slabsˇ´ım rf polem, nezˇ spektrum ve frekvencˇn´ı oblasti typicke´ pro
maghemit; ostatn´ı rozd´ıly jsou nevy´razne´.
Vliv za´vislosti spin-spinove´ relaxace na spektra´ln´ı pr˚ubeˇh byl sledova´n prostrˇed-
nictv´ım dvou r˚uzny´ch zp˚usob˚u vyhodnocen´ı cˇasove´ za´vislosti signa´lu, kdy se sumace
prova´deˇla jednak ze vsˇech meˇrˇeny´ch ech (echa 1–21, grafy na obr. 4.4 azˇ 4.6) a jednak
z prvn´ı cˇa´sti (1–10, grafy vpravo). Vliv spin-spinovy´ch relaxac´ı na spektra prˇehledneˇ
zna´zornˇuje obr. 4.12, kde jsou zobrazena spektra vsˇech vzork˚u sady VB. Z obr. 4.12
je zrˇejme´, zˇe spin-spinova´ relaxace nemeˇn´ı za´sadn´ım charakterem spektra´ln´ı pr˚ubeˇhy,
prˇitom pro zna´zorneˇna´ spektra se spin-spinova´ relaxace s rostouc´ı teplotou Tkalc kalci-
nace mı´rneˇ prodluzˇuje. Pro sˇiroke´ nerozliˇsene´ spektrum v okol´ı 66 MHz (excitace nizˇsˇ´ım
rf polem) byla pozorovana´ rychlejˇs´ı spin-spinova´ relaxace. Pokles amplitud spinovy´ch
ech v CPMG sekvenci nema´ prˇesneˇ exponencieln´ı pr˚ubeˇh, a proto jsme spin-spinovou re-
laxaci charakterizovali jen pomoc´ı parametru t1/2, ktery´ jsme zavedli jako dobu meˇrˇenou
od pocˇa´tku pulsn´ı sekvence, za kterou amplituda spinove´ho echa poklesne na polovinu.
Za´vislost t1/2 na teploteˇ kalcinace Tkalc je uvedena na obr. 4.15 pro trˇi r˚uzne´ excitacˇn´ı
frekvence.
Vy´voj spektra´ln´ıch pr˚ubeˇh˚u v za´vislosti na Tkalc je patrny´ z obr. 4.13 a 4.14. S ros-
touc´ı Tkalc sla´bne subspektrum v okol´ı 66 MHz a zvysˇuje se rozliˇsen´ı spektra´ln´ıch cˇar
v maghemitove´m spektra´ln´ım intervalu, prˇitom nedocha´z´ı k patrny´m frekvencˇn´ım po-
sun˚um vy´znacˇny´ch spektra´ln´ıch rys˚u.
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Obra´zek 4.4: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB7 prˇi 4,2 K pro jednotlive´
amplitudy rf pole (uda´vane´ v obra´zku jako u´tlum atenua´toru v dB). V obra´zku je
uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´ obr. a 1–10 pro pravy´ obr.)
a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.5: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB8 prˇi 4,2 K pro jednotlive´
amplitudy rf pole (uda´vane´ v obra´zku jako u´tlum atenua´toru v dB). V obra´zku je
uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´ obr. a 1–10 pro pravy´ obr.)
a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.6: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB9 prˇi 4,2 K pro jednotlive´
amplitudy rf pole (uda´vane´ v obra´zku jako u´tlum atenua´toru v dB). V obra´zku je
uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´ obr. a 1–10 pro pravy´ obr.)
a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.7: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB10 prˇi 4,2 K pro u´tlum atenua´-
toru 8 dB. V obra´zku je uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´ obr. a 1–10
pro pravy´ obr.) a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.8: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB11 prˇi 4,2 K pro u´tlum atenua´-
toru 9 dB. V obra´zku je uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´ obr. a 1–10
pro pravy´ obr.) a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.9: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB12 prˇi 4,2 K pro u´tlum atenua´-
toru 9 dB. V obra´zku je uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´ obr. a 1–10
pro pravy´ obr.) a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.10: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB13 prˇi 4,2 K pro u´tlum
atenua´toru 10 dB. V obra´zku je uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–21 pro levy´
obr. a 1–10 pro pravy´ obr.) a opakovac´ı doba D1.
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Obra´zek 4.11: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB14 prˇi 4,2 K pro u´tlum
atenua´toru 8 dB. V obra´zku je uveden u´daj o pocˇtu zpracovany´ch ech (1–31 pro levy´
obr. a 1–10 pro pravy´ obr.) a opakovac´ı doba D1.
32
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
62 64 66 68 70 72 74 76
 v echna echa
 prvních 10 ech
VB12
VB8
VB7
VB10
VB9
VB14
VB13
In
te
nz
ita
 [r
el
. j
.]
Frekvence [MHz]
VB11In
te
nz
ita
 [r
el
. j
.]
Obra´zek 4.12: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR pro vzorky VB7–14 (spektrum vyhodno-
cene´ ze vsˇech ech je vykresleno plnou cˇarou a normova´no na jednotku plochy, spektrum
vyhodnocene´ z prvn´ı 10 ech je vykresleno prˇerusˇovanou cˇarou).
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Obra´zek 4.13: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR pro vzorky VB7–14 (spektrum vyhod-
nocene´ z prvn´ıch 10 ech normovany´ch na jednotku plochy).
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Obra´zek 4.14: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR pro vzorky VB7–14 (spektrum vyhod-
nocene´ z prvn´ıch 10 ech normovany´ch na jednotkovou amplitudu na 71,4 MHz).
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Obra´zek 4.15: Za´vislost parametru t1/2 pro vzorky VB7–VB14 na teploteˇ zˇ´ıha´n´ı Tkalc
pro r˚uzne´ excitacˇn´ı frekvence.
4.3.2 Srovna´n´ı s publikovany´mi spektry maghemitu
Srovna´n´ı spekter 57Fe NMR kompozitn´ıch vzork˚u sady VB (meˇrˇeny´ch s optima´ln´ı ex-
citac´ı zjiˇsteˇnou pro 71,4 MHz) a publikovany´ch spekter tetraedricke´ho maghemitu [17],
[19], viz kapitola 3.7, ukazuje shodu frekvencˇn´ı oblasti rezonance i spektra´ln´ıch pr˚ubeˇh˚u.
Sˇiroke´ spektrum kolem 66 MHz nalezene´ u vzork˚u VB7 a VB8 prˇi nizˇsˇ´ı optima´ln´ı am-
plitudeˇ rf pole odpov´ıda´ patrneˇ jine´ amorfn´ı nebo krystalicke´ fa´zi obsahuj´ıc´ı trojmocne´
kationty Fe, jej´ızˇ pod´ıl s rostouc´ı Tkalc postupneˇ sla´bne. Spektra vzork˚u VB s vysˇsˇ´ı Tkalc
vykazuj´ı le´pe rozliˇsene´ detaily oproti spektr˚um [17], [19].
4.3.3 Integra´ln´ı intenzity spekter
Zat´ımco pro diamagneticke´ la´tky je pomeˇrneˇ jednoduche´ prove´st veˇrohodne´ porovna´n´ı
intenzit spekter NMR r˚uzny´ch vzork˚u a stanovit obsah dane´ sloucˇeniny v meˇrˇene´m
vzorku, u spekter NMR magneticky´ch materia´l˚u je tato ota´zka obecneˇ dosti obt´ızˇna´,
u vza´jemneˇ velmi odliˇsny´ch materia´l˚u azˇ nerˇesˇitelna´. V prˇ´ıpadeˇ kompozit˚u VB jsme se
pokusili o kvantitativn´ı analy´zu s c´ılem urcˇit relativn´ı obsah maghemitove´ fa´ze v jed-
notlivy´ch vzorc´ıch te´to sady. V co mozˇna´ nejveˇtsˇ´ı mı´ˇre jsme unifikovali a optimalizo-
vali podmı´nky experimentu (stejna´ rf c´ıvka, cca stejne´ mnozˇstv´ı vzorku, stejne´ cˇasove´
parametry pulsn´ıch sekvenc´ı, optima´ln´ı excitace na vybrany´ch frekvenc´ıch, omezen´ı
vlivu rozd´ılny´ch rychlost´ı relaxac´ı apod.). Pro veˇrohodnost porovna´n´ı intenzit je da´le
rozhoduj´ıc´ı cela´ za´vislost intenzity signa´lu na amplitudeˇ rf pole (nastaven´ı u´tlumu
atenua´toru). Tabulka 4.4 ukazuje, zˇe tato za´vislost meˇla pro meˇrˇene´ vzorky VB pro
frekvence 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇiblizˇneˇ stejnou sˇ´ıˇrku, prˇitom vy´znamneˇjˇs´ı odchylka
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je jen u VB7, kde se patrneˇ jesˇteˇ promı´ta´ vliv sˇiroke´ho spektra jine´ fa´ze. Detailneˇji
je mozˇno za´vislosti intenzity na u´tlumu atenua´toru prohle´dnout na obr. 4.16 azˇ 4.23,
kde jsou zobrazeny pro jednotlive´ vzorky a frekvence excitace. Na za´kladeˇ zhodnocen´ı
teˇchto za´vislost´ı jsme odhadli, zˇe prˇesnost urcˇen´ı relativn´ıch pod´ıl˚u rezonuj´ıc´ıch jader
z integra´ln´ıch intenzit spekter jednotlivy´ch vzork˚u sady VB je ∼15 %. Na obr. 4.24
jsou zna´zorneˇna spektra, kde p˚uvodn´ı hodnoty spektra´ln´ıch intenzit (dane´ vy´stupem
softwaru spektrometru) jsou pouze normovane´ na jednotku hmotnosti vzorku. Je videˇt,
zˇe s rostouc´ı Tkalc roste plocha spektra maghemitu azˇ k maximu pro VB12 (420
◦C);
graf integra´ln´ıch intenzit versus Tkalc je na obr. 4.25.
Tabulka 4.4: Sˇ´ıˇrky krˇivky v polovicˇn´ı vy´sˇce pro za´vislosti intenzity NMR signa´lu na
u´tlumu atenua´toru (dB).
Vzorek Frekvence
66,0 MHz 71,4 MHz 73,4 MHz
VB7 18,0 dB 16,0 dB 13,0 dB
VB8 20,0 dB 12,0 dB 14,0 dB
VB9 20,0 dB 14,0 dB 14,0 dB
VB10 21,0 dB 14,0 dB 13,5 dB
VB11 20,0 dB 13,5 dB 13,5 dB
VB12 - 13,5 dB 13,5 dB
VB13 - 13,5 dB 13,5 dB
VB14 - 13,0 dB 13,0 dB
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Obra´zek 4.16: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB7 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.17: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB8 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.18: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB9 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.19: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB10 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.20: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB11 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.21: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB12 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.22: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB13 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz prˇi teploteˇ 4,2 K.
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Obra´zek 4.23: Za´vislost intenzity signa´lu na u´tlumu atenua´toru pro vzorek VB14 na
frekvenci 71,4 MHz, 73,4 MHz a 73,5 MHz (D1=2 s) prˇi teploteˇ 4,2 K. (Pozn. Toto
meˇrˇen´ı bylo provedeno v jine´ konfiguraci spektrometru, vodorovna´ osa byla dodatecˇneˇ
kalibrova´na a odpov´ıdaj´ıc´ı posun je 2 dB).
Tabulka 4.5: Za´vislost integra´ln´ıch intenzit na teploteˇ prˇ´ıpravy vzorku.
Teplota zˇ´ıha´n´ı [◦C] Integra´ln´ı intezita [rel. j.]
320 0,13
340 0,23
360 0,50
380 0,65
400 0,73
420 1,00
440 0,96
460 0,92
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Obra´zek 4.24: Spektra vzork˚u (VB7 azˇ VB1) prˇi 4.2 K normovana´ na jednotku hmot-
nosti. Excitace pro amplitudu rf pole byla zvolena v maximu signa´lu pro 71,4 MHz.
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Obra´zek 4.25: Za´vislost integra´ln´ıch intenzit 57Fe NMR spekter vzork˚u VB7 azˇ VB14
na teploteˇ kalcinace.
4.3.4 Srovna´n´ı s vy´sledky Mo¨ssbauerovy spektroskopie
Spolu s prˇipraveny´mi kompozitn´ımi vzorky sady VB na´m byla poskytnuta Mo¨ssbauerova
spektra 57Fe zmeˇrˇena´ prˇi pokojove´ teploteˇ, viz obr. 4.26, resp. jejich vyhodnocen´ı. Je
zrˇejme´, zˇe Mo¨ssbauerova spektra se v za´vislosti na Tkalc vy´razneˇ meˇn´ı od prˇevazˇuj´ıc´ıho
dubletu pro VB7 azˇ k sextet˚um prˇ´ıtomny´m pro nejvysˇsˇ´ı teploty. Analy´za takove´ sady
spekter je zrˇejmeˇ dosti slozˇita´ a byla provedena neˇkolika zp˚usoby:
1. Rozkladem spektra na sˇiroky´ singlet (ktery´ mu˚zˇe zahrnovat prˇ´ıspeˇvek cˇa´stic su-
perparamagneticky´ch prˇi pokojove´ teploteˇ), kvadrupo´loveˇ rozsˇteˇpeny´ dublet, sex-
tet prˇipsany´ maghemitu (A a B pozice nerozliˇseny) a sextet prˇipsany´ hematitu,
u neˇktery´ch vzork˚u byla vyhodnocova´na distribuce hyperjemny´ch pol´ı.
2. Rozkladem spektra na kvadrupo´loveˇ rozsˇteˇpeny´ dublet, sextet prˇipsany´ maghemi-
tu (A a B pozice nerozliˇseny) s fixovany´m kvadrupo´lovy´m sˇteˇpen´ım a sextet s fixo-
vany´mi hyperjemny´mi parametry (hyperjemne´ magneticke´ pole, kvadrupo´love´
sˇteˇpen´ı) prˇipsany´ hematitu.
3. Rozkladem spektra na kvadrupo´loveˇ rozsˇteˇpeny´ dublet, sextet prˇipsany´ maghemi-
tu (A a B pozice nerozliˇseny) s fixovany´m kvadrupo´lovy´m sˇteˇpen´ım, sextet prˇi-
psany´ hematitu.
4. Podobneˇ jako 3, ale s uvolneˇny´mi parametry kvadrupo´love´ho sˇteˇpen´ı pro maghemit.
Obsahy maghemitove´ fa´ze stanovene´ postupy 1 azˇ 4 se pro dany´ vzorek dosti liˇsily,
viz obr. 4.27. Pro postup 1 je na obr. zakreslen take´ pod´ıl singletu a soucˇet pod´ılu
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singletu a maghemitove´ho sextetu, a to vzhledem k jejich prˇedpokla´dane´ silne´ korelaci.
Z graf˚u je zrˇejma´ tendence r˚ustu obsahu maghemitu zhruba azˇ do teploty Tkalc=420
◦C
pouzˇite´ pro vzorek VB12.
Obra´zek 4.26: Nepublikovana´ Mo¨ssbauerova spektra zmeˇrˇena´ Mgr. V´ıtem Procha´zkou,
Ph.D., vzorky VB7–VB14, pokojova´ teplota.
Pro porovna´n´ı s vy´sledky z´ıskany´mi z NMR spekter jsme vzali pr˚umeˇrne´ hodnoty
plynouc´ı z analy´z Mo¨ssbauerovy´ch spekter, prˇitom z vy´sledku postupu 1 se pouzˇil soucˇet
singlet + sextet. Srovna´n´ı za´vislost´ı na Tkalc je zakresleno na obr. 4.28, lze konstatovat
obdobny´ pr˚ubeˇh.
Z rozboru Mo¨ssbauerovy´ch spekter plyne, zˇe s rostouc´ı Tkalc vznika´ a roste obsah
hematitu v kompozitu (pro VB12 3,0±1,3 %, VB13 22,3±3,4 %, VB14 37,0±7,5 %).
Hematit je pod teplotou Morinova prˇechodu (∼260 K) [9] povazˇova´n za antiferomag-
neticky´, a v takove´m prˇ´ıpadeˇ by k excitaci signa´lu NMR byla potrˇeba vy´razneˇ vysˇsˇ´ı
amplituda rf pole. V pra´ci [17], [21] byl v objemove´m hematitu i prˇi n´ızky´ch teplota´ch
detekova´n urcˇity´ pod´ıl kantovane´ magneticke´ struktury, prˇitom jej´ı rezonancˇn´ı frekvence
prˇi 4,2 K byla nalezena v bl´ızkosti 73,6 MHz. Abychom zjistili, zda nedocha´z´ı k prˇekryvu
spekter maghemitu a hematitu v okol´ı te´to frekvence, pro vzorek VB14 jsme podrobneˇ
proveˇrˇili za´vislost intenzity signa´lu na amplitudeˇ rf pole i pro tuto frekvenci. Protozˇe
ale nebyly patrne´ zˇa´dne´ rozd´ıly v teˇchto za´vislostech meˇrˇeny´ch pro r˚uzne´ frekvence, viz
obr. 4.23, prˇedpokla´da´me, zˇe k prˇekryvu nedocha´z´ı a zˇe pozorovana´ spektra mu˚zˇeme
zcela prˇipsat maghemitove´ fa´zi.
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Obra´zek 4.27: Pod´ıl maghemitove´ fa´ze v kompozitn´ıch vzorc´ıch VB7–VB14 v za´vislosti
na teploteˇ kalcinace a pouzˇite´m postupu vyhodnocen´ı. Spojovac´ı cˇa´ra je nakreslena jen
pro veden´ı oka.
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Obra´zek 4.28: Srovna´n´ı zpr˚umeˇrovany´ch dat z MS a nameˇrˇeny´ch dat z NMR. Spojovac´ı
cˇa´ra je nakreslena jen pro veden´ı oka.
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4.3.5 Rozklad spektra maghemitu na subspektrum
tetraedricky´ch a oktaedricky´ch poloh
Pokud se autorˇi prac´ı publikuj´ıc´ıch NMR spektra v maghemitu pokusili rozlozˇit zmeˇrˇena´
spektra na jednoduche´ komponenty (naprˇ. pro stanoven´ı integra´ln´ıch intenzit nebo pro
odecˇten´ı posun˚u cˇar ve vneˇjˇs´ıch pol´ıch), obvykle aplikovali rozklad na Gaussovy krˇivky
s volny´mi parametry a v takove´m pocˇtu, aby vystihli spektra´ln´ı tvar, nicme´neˇ bez
hlubsˇ´ıho zd˚uvodneˇn´ı a interpretace, viz naprˇ [11], [19].
Subspektra poloh A a poloh B lezˇ´ı v teˇsne´ bl´ızkosti a zjevneˇ docha´z´ı k jejich
cˇa´stecˇne´mu prˇekryvu. K oveˇrˇen´ı mı´ry prˇekryvu a rozkladu spektra maghemitu na sub-
spektrum A a B by pomohlo meˇrˇen´ı v dostatecˇneˇ velke´m vneˇjˇs´ım magneticke´m poli.
Protozˇe magnetizace podmrˇ´ızˇe tvorˇene´ Fe v pozic´ıch B je paraleln´ı s vy´slednou magneti-
zac´ı, subspektrum pozic B se ve vneˇjˇs´ım poli posunuje k nizˇsˇ´ım frekvenc´ım, u podmrˇ´ızˇe
A je posun opacˇny´, tj. smeˇrem k vysˇsˇ´ım frekvenc´ım. Spektra ve vneˇjˇs´ım poli do ∼3 T
prˇi 4,2 K meˇrˇili naprˇ. Lee et al. a Doue et al., viz [17] a [19], ale jejich vy´sledky se
vza´jemneˇ poneˇkud liˇs´ı, a nav´ıc spektra nemaj´ı dobre´ rozliˇsen´ı.
V nasˇem postupu jsme odhadli tvar spektra A a B pozic s pouzˇit´ım vy´sledk˚u nepub-
likovane´ho NMR experimentu Dr. V. Procha´zky, kdy byl meˇrˇen maghemitovy´ vzorek
prˇipraveny´ rozkladem sˇt’avelanu zˇeleznate´ho ve vneˇjˇs´ım poli. Na obr. 4.29 jsou zna´-
zorneˇna spektra zmeˇrˇena´ v magneticky´ch pol´ıch 0 azˇ 0,40 T. Aplikovany´ postup vyuzˇil
spektra meˇrˇena´ v pol´ıch 0,15; 0,30 a 0,40 T a vycha´zel z prˇedpokladu, zˇe tvar subspekter
se za´sadneˇji nemeˇn´ı, subspektra se jen posouvaj´ı ve frekvencˇn´ı sˇka´le, a to v opacˇny´ch
smeˇrech, a prˇitom posuny jsou si v absolutn´ı hodnoteˇ rovny. Da´le se prˇedpokla´dalo,
zˇe frekvencˇn´ı posun na´sledne´ho spektra v˚ucˇi prˇedcha´zej´ıc´ımu je maly´ v˚ucˇi sˇ´ıˇrce cˇar ve
spektru.
Spektra´ln´ı tvary, ktere´ chceme urcˇit, oznacˇ´ıme za podmı´nek prvn´ıho meˇrˇen´ı (nizˇsˇ´ı
pole) A(f) a B(f), kde f je frekvence. Spektrum lze tedy zapsat jako soucˇet
S0(f) = A(f) +B(f). (4.1)
Ve vysˇsˇ´ım poli se spektra´ln´ı tvar A posune k vysˇsˇ´ım frekvenc´ım o 4f a spektra´ln´ı
tvar B zase k nizˇsˇ´ım frekvenc´ım o 4f . Nameˇrˇene´ spektrum bude
SF (f) = A(f −4f) +B(f +4f), (4.2)
Analy´za je zalozˇena´ na korekcˇn´ım posunu pro jednu ze slozˇek a jej´ı eliminaci. Prˇi
”
umeˇle´m“ posunu spektra S0 o 4f bude
S0(f −4f) = A(f −4f) +B(f −4f), (4.3)
a tedy
SF (f)− S0(f −4f) = A(f +4f)− B(f −4f). (4.4)
Pokud je posun 4f maly´, potom
B(f +4f)− B(f −4f) ∼= 24 f
dB
df
(f). (4.5)
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Potom vy´sledny´ vztah pro urcˇen´ı pr˚ubeˇhu derivace spektra´ln´ıho tvaru je
dB
df
(f) ∼=
B(f +4f)− B(f −4f)
24 f
=
SF (f)− S0(f −4f)
24 f
. (4.6)
Vlastn´ı spektra´ln´ı tvar B se urcˇ´ı integrac´ı
B(f) =
∫ f
0
SF (f ′)− S0(f ′ −4f)
24 f
df ′. (4.7)
Obdobneˇ pro A
A(f) =
∫ f
0
S0(f ′ +4f)− SF (f ′)
24 f
df ′. (4.8)
V prakticke´m proveden´ı nasˇeho odhadu se interaktivneˇ volila 4f a pocˇ´ıtaly se A(f)
a B(f) podle vztah˚u 4.7, 4.8. Hledala se takova´ hodnota, aby byly spektra´ln´ı tvary co
nejjednodusˇsˇ´ı, ale (v ra´mci povolene´ chyby) neza´porne´. Soucˇasneˇ se intenzity spektra
S0 a SF v˚ucˇi sobeˇ mı´rneˇ renormovaly (vyna´soben´ım SF faktorem bl´ızky´m jednicˇce) tak,
aby se v oblasti vysoky´ch frekvenc´ı oba spektra´ln´ı pr˚ubeˇhy prˇibl´ızˇily nulove´ hodnoteˇ.
Kompenzace rozd´ılne´ho rozsˇ´ıˇren´ı cˇar v r˚uzny´ch vneˇjˇs´ıch pol´ıch se prova´deˇla tak, zˇe se
spektrum prˇi nizˇsˇ´ım poli rozsˇ´ıˇrilo konvoluc´ı s gaussovskou krˇivkou vhodne´ sˇ´ıˇrky.
Urcˇitou kontrolou postupu je porovna´n´ı nalezene´ho posunu 4f mezi obeˇma spektry
a posunu, ktery´ by odpov´ıdal rozd´ılu magneticky´ch pol´ı vynasobene´m u gyromagneti-
ckou konstantou pro 57Fe. Tyto hodnoty se liˇsily maxima´lneˇ o 16 %.
Vy´sledky jsou zna´zorneˇny na obr. 4.30 a 4.31. Z´ıskane´ za´vislosti A(f) z jednotlivy´ch
dvojic zmeˇrˇeny´ch spekter se mı´rneˇ liˇs´ı, nicme´neˇ v A(f) zachova´va´ vy´znacˇneˇjˇs´ı charak-
teristicke´ rysy i za prˇ´ıtomnosti vneˇjˇs´ıho pole.
Naznacˇeny´ postup bude mozˇno modifikovat a aplikovat na prˇ´ıpadna´ nova´ meˇrˇen´ı
provedena´ detailneˇji nejprve na cˇ´ıste´m maghemitu, vcˇetneˇ sledova´n´ı do vysˇsˇ´ıch pol´ı,
kde jizˇ subspektra A a B budou oddeˇlena; kompozitn´ı vzorky, ktere´ jsou studova´ny
v te´to pra´ci, zteˇzˇuj´ı tyto experimenty vlivem slabsˇ´ıho NMR signa´lu.
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Obra´zek 4.29: Spektra 57Fe NMR zmeˇrˇena´ v magneticky´ch pol´ıch 0 azˇ 0,40 T.
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Obra´zek 4.30: Rozklad spekter 57Fe NMR zmeˇrˇeny´ch v magneticky´ch pol´ıch 0 azˇ 0,40 T
pro pozici A.
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Obra´zek 4.31: Rozklad spekter 57Fe NMR zmeˇrˇeny´ch v magneticky´ch pol´ıch 0 azˇ 0,40 T
pro pozici B.
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4.3.6 Rozbor krystalove´ struktury maghemitu a prˇedpokla´-
dany´ tvar NMR spektra
Jak bylo uvedeno v kapitole 2, strukturu maghemitu lze odvodit ze spinelove´ struk-
tury, kterou ma´ naprˇ. kubicky´ magnetit. Chemicky´ vzorec Fe3O4 je prˇitom nahrazen
vzorcem FeFe5/3δ1/3O4, kde δ oznacˇuje vakanci v oktaedricke´ poloze. Ve strukturˇe mag-
netitu ma´ kazˇda´ tetraedricka´ poloha v nejblizˇsˇ´ım kationtove´m okol´ı 12 oktaedricky´ch
poloh B, kazˇda´ oktaedricka´ poloha ma´ v bl´ızke´m kationtove´m okol´ı 6 tetraedricky´ch a
6 oktaedricky´ch poloh, viz tabulka 4.6.
Pro rozlozˇen´ı vakanc´ı mu˚zˇeme uva´zˇit na´sleduj´ıc´ı mozˇnosti:
1. vakance jsou rozlozˇeny na´hodneˇ v pozic´ıch B spinelove´ struktury, pak jejich ”kon-
centrace” v obsazovany´ch poloha´ch je c=1/6
2. vakance jsou rozlozˇeny na´hodneˇ v pozic´ıch B odpov´ıdaj´ıc´ıch Li v usporˇa´dane´m
lithne´mu spinelu (viz 4.6), pak jejich
”
koncentrace“ v obsazovany´ch poloha´ch je
c=2/3
3. vakance jsou v pozic´ıch B odpov´ıdaj´ıc´ıch Li pravidelneˇ usporˇa´dane´
Tabulka 4.6: Za´kladn´ı charakteristiky kationtovy´ch poloh ve strukturˇe spinel˚u [15].
struktura poloha znacˇen´ıb cˇetnost loka´ln´ı orientace kysl´ıkove´ kationtove´
symetrie spinu okol´ı okol´ı
A a 8 Td ↓ tetraedr 12×M(d)
bez rozliˇsen´ı + 4×M(a)
kationt˚u B d 8 D3d ↑ oktaedr 6×M(d)
+ 6×M(a)
lithny´ spinela
A c 8 C3 ↓ tetraedr 9×Fe
3+(d)
+ 3×Li+(b)
+ 4×Fe3+(c)
B(Li+) b 4 D3 oktaedr
B(Fe3+) d 12 C2 ↑ oktaedr 4×Fe
3+(d)
+ 2×Li+(b)
+ 6×Fe3+(c)
Pozna´mky: a Za teplot pod 735 ◦C. b V Fd3¯m bez rozliˇsen´ı kationt˚u, v P4332 pro lithny´ spinel. c Uvedeno je kationtove´
okol´ı do vzda´lenosti 0,37 nm; dalˇs´ı kationty jsou vzda´lene´ v´ıce nezˇ 0,51 nm.
V na´sleduj´ıc´ım textu rozebereme prˇ´ıpady 1 azˇ 3 pro spektrum pozic A a B.
Pozice A
Relativn´ı cˇetnost P (k) pozic A s dany´m pocˇtem (k) vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım kationtove´m
okol´ı v prˇ´ıpadeˇ 1 a 2 je da´na binomicky´m rozdeˇlen´ım
P (k) =
(
n
k
)
ck(1− c)n−k, (4.9)
kde n = 12 pro prˇ´ıpad 1 a n = 3 pro prˇ´ıpad 2. Vypocˇtene´ hodnoty P jsou uvedeny
v tabulce 4.7 a v tabulce 4.8 a zna´zorneˇny v grafech na obr. 4.32 a 4.33.
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Tabulka 4.7: Pravdeˇpodobnost P (k) vy´skytu vakanc´ı v pozic´ıch B v nejblizˇsˇ´ım okol´ı A
dana´ binomicky´m rozdeˇlen´ım pro prˇ´ıpad 1 (na´hodne´ rozdeˇlen´ı ve 12 nejblizˇsˇ´ıch B).
k P (k)
0 0,1122
1 0,2692
2 0,2961
3 0,1974
4 0,0888
5 0,0284
6 0,0066
7 0,0011
8 0,0001
9 0,0000
10 0,0000
11 0,0000
12 0,0000
Tabulka 4.8: Pravdeˇpodobnost P (k) vy´skytu vakanc´ı v pozic´ıch B v nejblizˇsˇ´ım okol´ı
A dana´ binomicky´m rozdeˇlen´ım pro prˇ´ıpad 2 (na´hodne´ rozdeˇlen´ı ve 3 nejblizˇsˇ´ıch B,
odpov´ıdaj´ıc´ıch poloha´m atomu˚ Li v usporˇa´dane´m lithne´m spinelu).
k P (k)
0 0,0370
1 0,2222
2 0,4444
3 0,2962
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Obra´zek 4.32: Graf pravdeˇpodobnostn´ı funkce pocˇtu vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım okol´ı pozice
A pro prˇ´ıpad 1.
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Obra´zek 4.33: Graf pravdeˇpodobnostn´ı funkce pocˇtu vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım okol´ı pozice
A pro prˇ´ıpad 2.
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Pozice B
Relativn´ı cˇetnost P (k) pozic B s dany´m pocˇtem (k) vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım kationtove´m
okol´ı v prˇ´ıpadeˇ 1 a 2 da´na binomicky´m rozdeˇlen´ım s parametry n = 6 pro prˇ´ıpad
1 a n = 2 pro prˇ´ıpad 2. Vypocˇtena´ data jsou uvedeny v tabulce 4.9 a 4.10 a jsou
zna´zorneˇna v grafech na obr. 4.34 a 4.35.
Tabulka 4.9: Pravdeˇpodobnost P (k) vy´skytu vakanc´ı v pozic´ıch B v nejblizˇsˇ´ım okol´ı A
dana´ binomicky´m rozdeˇlen´ım pro prˇ´ıpad 1 (na´hodne´ rozdeˇlen´ı v 6 nejblizˇsˇ´ıch B).
k P (k)
0 0,3349
1 0,4019
2 0,2009
3 0,0536
4 0,0080
5 0,0006
6 2,1433
Tabulka 4.10: Pravdeˇpodobnost P (k) vy´skytu vakanc´ı v pozic´ıch B v nejblizˇsˇ´ım okol´ı
A dana´ binomicky´m rozdeˇlen´ım pro prˇ´ıpad 2 (na´hodne´ rozdeˇlen´ı ve 2 nejblizˇsˇ´ıch B,
odpov´ıdaj´ıc´ıch poloha´m atomu˚ Li v usporˇa´dane´m lithne´m spinelu).
k P (k)
0 0,1111
1 0,4444
2 0,4444
V prˇ´ıpadeˇ 3 prˇedpokla´da´me tetraedrickou elementa´rn´ı bunˇku sesta´vaj´ıc´ı ze trˇ´ı p˚uvod-
n´ıch kubicky´ch struktur, tj. mrˇ´ızˇkova´ konstanta c je trojna´sobkem p˚uvodn´ı kubicke´
konstanty a, a pravidelne´ rozmı´steˇn´ı vakanc´ı podle [4]. Pro rozpozna´n´ı krystalograficky
ekvivalentn´ıch pozic bylo vyuzˇito programu SGROUP, ktery´ je soucˇa´st´ı programove´ho
bal´ıku Wien2K [22]. Uvazˇovane´ usporˇa´da´n´ı odpov´ıda´ prostorove´ grupeˇ cˇ. 92 (P41212)
Vy´sledek je uveden v tabulce 4.11.
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Obra´zek 4.34: Graf pravdeˇpodobnostn´ı funkce pocˇtu vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım okol´ı pozice
B pro prˇ´ıpad 1.
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Obra´zek 4.35: Graf pravdeˇpodobnostn´ı funkce pocˇtu vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım okol´ı pozice
B pro prˇ´ıpad 2.
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Tabulka 4.11: Oznacˇen´ı krystalograficky ekvivalentn´ıch poloh Fe a vakanc´ı v maghemitu
spolecˇneˇ s loka´ln´ı symetri´ı, relativn´ı polohou a multiplicitou.
Oznacˇen´ı Symetrie Relativn´ı poloha Multiplicita
polohy Fe X Y Z
A1 C1 0,744 0,996 0,040 8
A2 C1 0,244 0,504 0,043 8
A3 C1 0,496 0,756 0,123 8
B1 C2 0,620 0,620 0,000 4
B2 C1 0,120 0,880 0,083 8
B3 C1 0,364 0,867 0,328 8
B4 C1 0,633 0,864 0,245 8
B5 C1 0,864 0,633 0,089 8
B6 C2 0,140 0,360 0,083 4
V1 C1 0,640 0,360 0,083 8
Tetraedricke´ polohy obsazene´ ionty Fe se rozdeˇluj´ı do trˇ´ı neekvivalentn´ıch skupin se
stejnou cˇetnost´ı, oznacˇeny´ch v tabulce jako A1, A2, A3. Oktaedricke´ polohy obsazene´
ionty Fe se rozdeˇluj´ı do 6 neekvivalentn´ıch skupin B1 azˇ B6, prˇitom pro B1 a B6 (maj´ıc´ı
dvojcˇetnou loka´ln´ı osu symetrie) je cˇetnost polovicˇn´ı oproti ostatn´ım Bx. Na obr. 4.36
azˇ 4.38 jsou nakreslena okol´ı jednotlivy´ch tetraedricky´ch poloh, ze ktery´ch je patrne´
rozmı´steˇn´ı vakanc´ı a iont˚u Fe v oktaedricky´ch pozic´ıch. Z obra´zk˚u je patrne´, zˇe polohy
A maj´ı ve sve´m okol´ı vzˇdy 2 vakance a 10 Fe. Pro polohy B je situace slozˇiteˇjˇs´ı. B1
a B5 maj´ı v nejblizˇsˇ´ım okol´ı 2 vakance, B2, B3 a B4 po 1 vakanci a B6 v nejblizˇsˇ´ım
okol´ı zˇa´dnou vakanci nema´.
Na za´kladeˇ rozboru krystalograficke´ neekvivalence a relativn´ı cˇetnosti pro polohy
A je zrˇejmeˇ mozˇno vyloucˇit, zˇe by se realizoval prˇ´ıpad 1, protozˇe by vedl k velke´mu
pocˇtu relativneˇ vy´znamneˇ zastoupeny´ch neekvivalentn´ıch konfigurac´ı, a tedy k velke´mu
pocˇtu komponent o r˚uzny´ch rezonancˇn´ıch frekvenc´ıch. Vy´sledny´ spektra´ln´ı tvar by pak
s nejvysˇsˇ´ı pravdeˇpodobnost´ı nevykazoval vy´znacˇne´ rysy. Prˇ´ıpad 2 i 3 vede ke spektru
s trˇemi vy´znamny´mi komponentami odpov´ıdaj´ıc´ımi trˇem neekvivalentn´ım konfigurac´ım.
V prˇ´ıpadeˇ 2 je to prˇ´ıtomnost jedne´, dvou nebo trˇ´ı vakanc´ı v nejblizˇsˇ´ım okol´ı, prˇitom
tyto prˇ´ıpady maj´ı nestejnou cˇetnost, a prˇ´ıslusˇne´ komponenty tedy budou mı´t nestejnou
integra´ln´ı intenzitu. Na za´kladeˇ zkusˇenost´ı se substituovany´mi oxidy (viz naprˇ. [23]) je
nav´ıc mozˇno prˇedpokla´dat, zˇe rezonancˇn´ı frekvence teˇchto komponent budou prˇiblizˇneˇ
ekvidistantn´ı. V prˇ´ıpadeˇ 3 jde vzˇdy o dveˇ vakance v nejblizˇsˇ´ım okol´ı A, avsˇak se stejnou
cˇetnost´ı. K odhadu rozd´ıl˚u v rezonancˇn´ıch frekvenc´ıch by mohly poslouzˇit ab initio
vy´pocˇty hyperjemny´ch pol´ı, ale prozat´ım nejsou k dispozici zˇa´dna´ vod´ıtka. Z analy´zy
spekter (viz vy´sˇe) nelze mezi mozˇnostmi 2 a 3 rozhodnout, nav´ıc nen´ı vyloucˇeno, zˇe
rea´lne´ situaci odpov´ıda´ naprˇ´ıklad jen cˇa´stecˇne´ usporˇa´da´n´ı vakanc´ı v Li pozic´ıch.
Experimenta´ln´ı spektrum poloh B je pomeˇrneˇ ma´lo rozliˇsene´ na to, aby za soucˇas-
ne´ho stavu pomohlo rozhodnout o rozmı´steˇn´ı vakanc´ı. Nicme´neˇ pro u´plnost uved’me, zˇe
pro B podmrˇ´ızˇ bychom dostali ve spektru v prˇ´ıpadeˇ 1 trˇi komponenty s vy´znamnou in-
tenzitou, v prˇ´ıpadeˇ 2 pak dveˇ komponenty, tedy pomeˇrneˇ jednoducha´ spektra. Prˇ´ıpadu
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3 odpov´ıda´ 8 komponent, ale pokud by byl podstatny´ jen pocˇet vakanc´ı v sousedstv´ı
rezonuj´ıc´ıho ja´dra, tak dostaneme 3 komponenty o relativn´ıch intenzita´ch 12 (2 vakance,
B1+B5): 24 (1 vakance, B2, B3 a B4 ):4 (zˇa´dna´ vakance, B6).
Je trˇeba podotknout, zˇe urcˇitou roli mu˚zˇe hra´t a komplikaci vne´st prˇ´ıpadna´ mag-
neticka´ neekvivalence krystalograficky ekvivalentn´ıch pozic, ktera´ ve spojen´ı s mozˇnou
anizotropi´ı hyperjemne´ho pole (tj. za´vislost´ı na orientaci magneticke´ho momentu iontu)
mu˚zˇe zp˚usobit dodatecˇne´ sˇteˇpen´ı spektra´ln´ıch cˇar, podobneˇ jako naprˇ. ve spektrech re-
zonance 57Fe yttritozˇelezite´ho grana´tu nebo kubicke´ho magnetitu [15]. K prˇesne´ analy´ze
by bylo trˇeba zna´t a uva´zˇit snadny´ smeˇr magnetizace, cozˇ nen´ı v prˇ´ıpadeˇ maghemitu jed-
noznacˇneˇ vyrˇesˇeno. Nicme´neˇ ve vneˇjˇs´ım poli, ktere´ jizˇ postacˇuje ke stocˇen´ı magnetizace
do sve´ho smeˇru, pravdeˇpodobneˇ dojde prˇedevsˇ´ım k rozsˇ´ıˇren´ı spektra´ln´ıch komponent,
podobneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ spekter pra´sˇkovy´ch vzork˚u nemagneticky´ch la´tek, ktera´ jsou
nehomogenneˇ rozsˇ´ıˇrena anizotropi´ı chemicke´ho posunu (
”
powder patterns“, viz naprˇ.
[24]).
Obra´zek 4.36: Krystalograficke´ okol´ı polohy A1 vzorku maghemitu. Atomy v pozic´ıch
B jsou oznacˇeny podle tab. 4.11
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Obra´zek 4.37: Krystalograficke´ okol´ı polohy A2 vzorku maghemitu. Atomy v pozic´ıch
B jsou oznacˇeny podle tab. 4.11
Obra´zek 4.38: Krystalograficke´ okol´ı polohy A3 vzorku maghemitu. Atomy v pozic´ıch
B jsou oznacˇeny podle tab. 4.11
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4.4 Experimenta´ln´ı vy´sledky a diskuse pro vzorky
magnetitu
4.4.1 Spektra 57Fe NMR
Spektra 57Fe NMR vzorku MAG99 byla zmeˇrˇena v za´vislosti na teploteˇ v teplotn´ım
rozsahu 4,2–330 K. Jsou zakreslena na obr. 4.39 a 4.40. Pro kazˇdou teplotu jsou zo-
brazena dveˇ zpracova´n´ı cˇasove´ za´vislosti signa´lu, a to spektrum vyhodnocene´ ze vsˇech
21 detekovany´ch spinovy´ch ech, a da´le spektrum vyhodnocene´ z prvn´ıch 10 ech. Z graf˚u
je zrˇejme´, zˇe pro meˇrˇene´ teploty 27, 40 a 50 K je spin-spinova´ relaxace podstatneˇ rych-
lejˇs´ı nezˇ u ostatn´ıch teplot. Podobne´ chova´n´ı bylo pozorovane´ i u monokrystalicke´ho
vzorku magnetitu, viz [25], jednoznacˇna´ interpretace tohoto jevu nen´ı zat´ım vytvorˇena.
Vzorek MAG165 byl meˇrˇen prˇi pokojove´ teploteˇ, jeho spektrum je pro trˇi r˚uzne´
volby vstupuj´ıc´ıch spinovy´ch ech zna´zorneˇno na obr. 4.41.
4.4.2 Srovna´n´ı spekter a teplotn´ıch za´vislost´ı pro nanokrysta-
licke´ a submikronove´ vzorky magnetitu
Studium magnetitovy´ch vzork˚u MAG99 a MAG165 navazuje na meˇrˇen´ı provedena´
v ra´mci pra´ce [26], kde byly sledova´ny vzorky prˇipravene´ stejnou technologi´ı, ale s mensˇ´ı-
mi cˇa´sticemi (vzorek A2, velikost cˇa´stic 80–110 nm, a vzorek A7, velikost cˇa´stic 30–
60 nm).
Podobneˇ jako tomu bylo u vzork˚u A2, A7, spektrum MAG99 prˇi 4,2 K se liˇs´ı od
spektra pro nomina´lneˇ cˇisty´, dokonaly´ monokrystalicky´ vzorek, pro ktery´ je mozˇno iden-
tifikovat 8 spektra´ln´ıch cˇar pro tetraedricke´ a 16 pro oktaedricke´ pozice iont˚u zˇeleza (viz
3.5). Maxima´ln´ı signa´l ve spektru MAG99 je v okol´ı 70 MHz, tj. v oblasti odpov´ıdaj´ıc´ı
rezonanc´ım tetraedricky´ch pozic monokrystalu, a prˇedpokla´da´me proto, zˇe tento signa´l
patrˇ´ı tetraedricky´m pozic´ım i v submikronovy´ch vzorc´ıch. Nenulova´ intenzita spektra
je mimoto pozorova´na pocˇ´ınaje frekvenc´ı ∼65 MHz, u vysˇsˇ´ıch frekvenc´ı se bl´ızˇ´ı nule
pro ∼74 MHz. V tomto frekvencˇn´ım intervalu (65–74 MHz) lezˇ´ı 13 z 16 rezonancˇn´ı cˇar
oktaedricky´ch pozic monokrystalicke´ho magnetitu, zby´vaj´ıc´ı trˇi lezˇ´ı u vy´razneˇ nizˇsˇ´ıch
frekvenc´ı, mezi 48 a 52 MHz; zde nebyla rezonance u MAG99 nalezena.
S rostouc´ı teplotou se spektra´ln´ı krˇivky MAG99 posouvaj´ı k nizˇsˇ´ım frekvenc´ım,
a to nestejneˇ rychle, takzˇe se vy´razneˇ meˇn´ı tvar spektra. Posun krˇivky o rezonancˇn´ı
frekvenc´ıch v okol´ı 70 MHz prˇi 4,2 K je zrˇetelny´, posun dalˇs´ıho maxima, lezˇ´ıc´ıho prˇi
4,2 K u 73 MHz, je s rostouc´ı teplotou te´zˇ zrˇejmy´. V intervalu teplot 130 azˇ 330 K je
pozorova´no postupne´ formova´n´ı rezonancˇn´ı krˇivky s maximem ∼62,5 MHz prˇi 330 K,
resp. 63 MHz prˇi 300 K. Tuto rezonancˇn´ı oblast prˇipisujeme oktaedricky´m pozic´ım.
Spektra zmeˇrˇena´ prˇi pokojove´ teploteˇ jsou uvedena na obr. 4.42 a 4.43. Ze srovna´n´ı
teˇchto spekter je zrˇejme´, zˇe vzorky MAG99 a MAG165 maj´ı vy´razneˇ uzˇsˇ´ı spektra´ln´ı
krˇivku s maximem prˇi 67,4 MHz. Krˇivka pro A2 je vy´razneˇ asymetricka´, nepatrny´
na´znak odpov´ıdaj´ıc´ı te´to asymetrii se projevuje i u vzorku MAG99, ktery´ ma´ sˇirsˇ´ı
rozmez´ı velikost´ı cˇa´stic.
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Obra´zek 4.39: Teplotn´ı za´vislost (4,2–100 K) spektra (55–80 MHz) 57Fe NMR vzorku
MAG99.
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Obra´zek 4.40: Teplotn´ı za´vislost (130–330 K) spektra (55–80 MHz) 57Fe NMR vzorku
MAG99.
59
58 60 62 64 66 68 70 72 74
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
In
te
nz
ita
 [r
el
. j
.]
Frekvence [MHz]
 echa 1-21
 echa 1-11
 echa 11-21
útlum atenuátoru 16 dB
Obra´zek 4.41: Spektrum (55–80 MHz) 57Fe NMR vzorku MAG165 prˇi pokojove´ teploteˇ.
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Obra´zek 4.42: Srovna´n´ı spekter 57Fe NMR vzorku magnetitu prˇi pokojove´ teploteˇ, nor-
movano na jednotkovou vy´sˇku. Spektra byla zkonstruova´na ze vsˇech nameˇrˇeny´ch ech.
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Obra´zek 4.43: Srovna´n´ı spekter 57Fe NMR vzorku magnetitu prˇi pokojove´ teploteˇ, nor-
movano na jednotkovou vy´sˇku. Spektra byla zkonstruova´na z prvn´ıch 10 ech.
Rezonancˇn´ı krˇivka s maximem u 62,3 MHz je sˇiroka´ a je pro uvedene´ vzorky te´meˇrˇ
shodna´.
Graf teplotn´ı za´vislosti rezonancˇn´ıch frekvenc´ı je uveden na obr. 4.45. Ukazuje na
shodu teplotn´ıch za´vislost´ı odpov´ıdaj´ıc´ıch si rezonancˇn´ıch frekvenc´ı pro MAG99 a A2.
V porovna´n´ı s monokrystalicky´m magnetitem se teplotn´ı za´vislost rezonanc´ı tetraedrick-
y´ch pozic monokrystalu a maxima rezonancˇn´ı krˇivky prˇipsane´ tetraedricky´m pozic´ım
v submikronovy´ch vzorc´ıch shoduj´ı. Da´le vid´ıme shodu teplotn´ı za´vislosti rezonanc´ı ok-
taedricky´ch pozic monokrystalicke´ho magnetitu nad TV se za´vislost´ı maxima spektra´ln´ı
cˇa´ry prˇiˇrazene´ oktaedricky´m pozic´ım v submikronovy´ch vzorc´ıch.
V grafu 4.45 je da´le zobrazena za´vislost frekvenc´ı satelitn´ıch cˇar nalezeny´ch ve spek-
tru mono-krystalicke´ho magnetitu s vakancemi a prˇiˇrazeny´ch tetraedricky´m pozic´ım,
ktere´ maj´ı vakanci ve sve´m okol´ı [28]. Tato za´vislost nad TV se do znacˇne´ mı´ry shoduje
s rezonancˇn´ımi frekvencemi pozorovany´mi u submikronovy´ch magnetit˚u (rezonance
∼73 MHz prˇi 130 K a dalˇs´ı hodnoty smeˇrem k vysˇsˇ´ım teplota´m). Prˇiˇrazen´ı teˇchto re-
zonanc´ı tetraedricky´m pozic´ım s vakancemi ve sve´m okol´ı vsˇak nemu˚zˇe by´t na za´kladeˇ
dosud provedeny´ch experiment˚u jednoznacˇne´, nebot’ z˚usta´va´ jesˇteˇ mozˇnost, zˇe patrˇ´ı
oktaedricky´m pozic´ım velmi defektn´ıho magnetitu, ktery´ se svou strukturou jizˇ bl´ızˇ´ı
maghemitu.
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Obra´zek 4.44: Oznacˇen´ı rezonancˇn´ıch frekvenc´ı ve spektru 57Fe NMR vzorku MAG99
(55–80 MHz) pro teploty 4.2 K a 150 K.
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Obra´zek 4.45: Teplotn´ı za´vislost rezonancˇn´ıch frekvenc´ı f1 azˇ f4 nanokrystalicke´ho
vzorku MAG99 a A2 [26], cˇiste´ho stechiometricke´ho monokrystalu magnetitu (zo-
brazeny jsou strˇedn´ı hodnoty rezonancˇn´ıch frekvenc´ı pozic A a pozic B pod Verweyovou
teplotou, data pro vy´pocˇet prˇevzata z podklad˚u publikac´ı [15], [27], [25]) a monokrystalu
magnetitu s kationtovy´mi vakancemi Fe3(1−δ)O4, δ=0,009 [28].
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Kapitola 5
Za´veˇr
Prˇedlozˇena´ diplomova´ pra´ce se zaby´va´ studiem nanokrystalicky´ch a submikronovy´ch
oxid˚u zˇeleza metodou jaderne´ magneticke´ rezonance. Tato metoda byla aplikova´na
na studium kompozitn´ıch vzork˚u bentonit/oxid zˇeleza a na studium submikronovy´ch
vzork˚u magnetitu.
V kompozitn´ıch vzorc´ıch prˇipraveny´ch smı´cha´n´ım octanu zˇeleznate´ho a bentonitu
s na´slednou kalcinac´ı byla sledova´na spektra 57Fe NMR maghemitove´ fa´ze a jejich vy´voj
v za´vislosti na teploteˇ kalcinace Tkalc prˇi jejich prˇ´ıpraveˇ. Spektrum maghemitu se skla´da´
ze subspektra tetraedricky´ch (A) pozic a subspektra oktaedricky´ch (B) pozic, prˇicˇemzˇ
kazˇde´ toto subspektrum je zjevneˇ tvorˇeno neˇkolika komponentami odpov´ıdaj´ıc´ımi neek-
vivalentn´ım pozic´ım rezonuj´ıc´ıch jader.
Bylo zjiˇsteˇno, zˇe s rostouc´ı Tkalc se zvysˇuje rozliˇsen´ı, tj. zvy´raznˇuj´ı se spektra´ln´ı rysy,
cozˇ je dane´ zrˇejmeˇ zu´zˇen´ım rezonancˇn´ıch krˇivek komponent, prˇ´ıpadneˇ spojene´ s vysˇsˇ´ım
stupneˇm usporˇa´da´n´ı atomu˚/vakanc´ı ve spinelove´ strukturˇe.
Prˇi nizˇsˇ´ıch Tkalc byla pozorova´na dalˇs´ı fa´ze, da´vaj´ıc´ı nerozliˇsenou spektra´lna´ krˇivku.
Podarˇilo se pomoc´ı integra´ln´ıch intenzit NMR spekter kvantifikovat relativn´ı obsah
maghemitove´ fa´ze v jednotlivy´ch vzorc´ıch: tento obsah vy´razneˇ roste azˇ k Tkalc ∼420
◦C.
Subspektra A a B se cˇa´stecˇneˇ prˇekry´vaj´ı, byl proto navrzˇen a (na vzorku cˇiste´ho
maghemitu) vyzkousˇen postup umozˇnˇuj´ıc´ı tato subspektra od sebe oddeˇlit z experi-
ment˚u provedeny´ch prˇi relativneˇ maly´ch pol´ıch. Byla provedena analy´za zalozˇena´ na prˇed-
pokla´dany´ch modelech rozlozˇen´ı vakanc´ı ve spinelove´ strukturˇe, ktera´ prˇedpoveˇdeˇla
pocˇet komponent v subspektru A a B dany´ krystalografickou neekvivalenc´ı pozic s re-
zonuj´ıc´ım ja´drem. Ze trˇ´ı uvazˇovany´ch model˚u bylo mozˇno na za´kladeˇ NMR vy´sledk˚u
jeden model vyloucˇit.
Experimenta´ln´ı vy´sledky z´ıskane´ pro magnetitove´ materia´ly prˇipravene´ vysycha´n´ım
zˇelezne´ho hydroxidove´ho gelu za zvy´sˇene´ teploty uka´zaly, zˇe pro vzorky s cˇa´sticemi
v rozmez´ı 70-220 nm nebo 110-170 nm se spektrum NMR vy´razneˇ liˇs´ı od spektra
monokrystalicke´ho magnetitu. Sledovane´ magnetity maj´ı tedy tedy zjevneˇ defektn´ı krys-
talovou strukturu, podobneˇ jako drˇ´ıve sledovane´ vzorky s mensˇ´ımi cˇa´sticemi. Prˇi n´ızky´ch
teplota´ch (4,2 K) jsou spektra prˇiblizˇneˇ stejna´ jako u vzork˚u s vy´razneˇ mensˇ´ımi cˇa´s-
ticemi (30-60 nm, 80-110 nm). Prˇi pokojove´ teploteˇ pak je spektrum B oktaedricky´m
poloh studovany´ch submikronovy´ch vzork˚u magnetitu te´meˇrˇ neza´visle´ na velikosti cˇa´s-
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tic, zat´ımco v oblasti rezonance tetraedricky´ch pozic magnetitu se spektrum vzork˚u
s veˇtsˇ´ımi cˇa´sticemi vy´razneˇ zuzˇuje. Vysveˇtlen´ım mu˚zˇe by´t sn´ızˇen´ı mnozˇstv´ı defekt˚u
v magnetitove´ fa´zi, urcˇite´ zlepsˇen´ı stechiometrie, nebo prˇ´ımo sn´ızˇen´ı prˇ´ıpadne´ho ob-
sahu maghemitove´ fa´ze.
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